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Ia  dissociation  non  électrolytique  des  solutions;  H.  WIL 
DERMAHH  {D,  ch.  G.,  t.  26.  p.  1773).  ~  On  sait  à  quels  résultats 
la  théorie  de  la  dissociation  des  électrolytes  a  conduit  Arrhe- 
□ius;  comment,  par  exemple,  elle  a  montré  une  relation  entre  la 
conductibilité  électrique  d'une  solution  et  l'abaissement  de  son 
point  de  congélation.  Mais  on  sait  aussi  que  les  relations  théo- 
riques entre  les  nombres  qui  mesurent  ces  deux  grandeurs  ne  sont 
Jamais  complètement  vérifiées,  sans  que  les  écarts  puissent  être 
attribués  à  des  erreurs  d'expérience.  Gela  tient  en  partie  à  ce  que 
les  deux  séries  de  mesures  n^ont  pas  été  faites  à  la  même  tempéra- 
ture, mais  cela  tient  aussi,  d'après  l'auteur,  à  la  dissociation  non 
électrolytique  :  l'étude  des  propriétés  des  solutions  montre  sou- 
vent que  les  molécules  des  corps  dissous  peuvent  s'associer  entre 
dies  deux  à  deux,  etc.,  mais  on  a  toujours  considéré  ce  cas  comme 
exceptionnel.  D'après  l'auteur,  c'est,  au  contraire,  le  cas  général, 
les  solutions  ne  diffèrent  entre  elles  que  par  le  nombre  de  ces 
molécules  polyroérfôées,  et  il  y  a  entre  ces  dernières  et  les  molé- 
cules simples  existant  dans  la  même  solution  les  mêmes  relations 
qu'entre  les  molécules  simples  et  leurs  produits  de  dissociation 
électrolytique  :  leurs  ions. 

L'auteur  applique  cette  idée  à  divers  cas.  Nous  renvoyons  au 
mémoire,  car  l'étude  de  ces  questions  est  loin  non  seulement  d'être 
complète,  mais  même  d'être  conduite  avec  sûreté,  puisqu'à  la  dis- 
soc.  GHnc.,  3"  s&R.,  T.  XII,  1891.  —  Trav.  Âtrang.  Digitized  by 
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sociation  électrolytique  des  ions  viennent  s'ajouter  les  dissociations 
hydrolytiques  et  non  électrolytiques.  De  tdles  additions,  si  elles 
ont  leur  raison  d'être,  ôtent  beaucoup  de  sa  simplicité  à  la  théorie 
primitive  de  M.  Arrhenius  et  en  rendent  les  vérifications  fort 


Forctt  élactromotrice  des  asla  métalliques;  C.-L.  SPETERS 

{Amer.  Cheni.  Joara,,  t.  13,  p.  472). — L'auteur  a  mesuré  le  poten- 
tiel d'une  série  d'éléments  formés  par  des  baguettes  métalliques, 
amalgamées,  plongées  dans  diverses  solutions  salines  ou  acides. 
La  force  électromotrice  semble  croître  avec  la  dilution,  ce  qui  con- 
corde avec  la  théorie  de  la  dissociation  électrolytique.  Les  métaux 
employés  sont  le  cuivre,  le  fer,  l'étain,  etc. 

Le  mémoire  contient  également  l'esquisse  d'une  théorie  électro- 
chimique basée  sur  quelques  considérations  de  thermodynamique. 


Sur  les  spectres  d'absorption  de  quelques  composés  dn 
chrome;  W.  LAPRAIK  {Journ.  prakt.  Chem.,  t. 47,  p.305-3i2).— 
Dans  un  mémoire  pour  lequel  nous  renverrons  à  l'original,  l'auteur 
décrit  les  spectres  d'absorption  des  oxnlates  doubles  alcalino-<^hro- 
miques  et  composés  analogues  fournis  par  le  fer,  le  manganèse,  le 
cobalt,  ceux  des  sels  chromiques  fournis  par  un  grand  nombre 
d'acides  organiques,  ceux  du  chlorure  et  de  l'hydrale  chromique, 
de  ïaeido  pprchromique,  de  plusieurs  sels  des  hases  ammonîaco- 
chromiques  et  ammoniaco-cobaltiques.  l.  b. 

Sur  la  formation  de  coaches  distinctes  dans  les  solutions 
des  sels  dans  des  mélanges  d'eau  et  de  liquides  organiques  ; 
C.  E.  LINEfiARGER  (Aaier.  Ghem,  tfouni.,  t.  14,  p.  388).  —  Le 
mémoire  n'est  pas  susceptible  d'être  résumé.  a.  v. 

Sur  l'acide  hypoasoteuz;  A.  THUH  (Mon.  f.  Ch.,  1. 14,  p.â94- 
SiO).  —  L'auteur  fait  d'abord  un  historique  des  connaissanc^rt 
t:cquises  au  sujet  de  l'acide  hypoazoteux;  il  examine  ensuite  les 
procédés  de  préparation  des  hypoazotîtes  consistant  dans  la  réduc^ 
lion  des  azotites  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  ou  encore  de 
l'hydrate  ferreux  et  il  indique  que  le  second  de  ces  réactifs  n'ofTro 
pas  d'avantage  qui  doive  le  faire  préférer  au  premier. 

Il  étudie  particulièrement  la  réaction  mutuelle  de  l'hydroxylaminc 
et  de  l'acide  azoteux;  suivant  M.  V.  Meyer  {Lieb.  Ann.  Chem., 
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Lits,  p.  141),  U  se  fait  ators,  en  liqueur  concentrée,  de  l'eau  et 
de  Voxyide  azoteux  : 

AxH2  .OH  4-  AzO*H  =:  Aa^O  +  iWO. 

Mais  on  pouvait  aussi  espérer  qu'avec  l'oxyde  azoteux,  on  obtien- 
ikaitdeplus  aon  hydrate,  c'est-à-dire  l'acide  hypoazoteux,  suivant 
le  mode  régulier  de  formation  des  composés  azoïques  et  diazoïques  : 

AeH»  .  OH  4-  AzO .  OH  =  HOAï= AxOH  +  m). 

Si  l'on  mélange  à  basse  température  des  solutions  renfermant 
molécules  éf^les  d'hydroxylamine  (à  l'état  de  sulfate)  et  d'azotite 
de  sodium,  on  voit  se  produire  un  vif  dégagement  d'oxyde  azoteux 
et,  à  après  cessation  de  celui-ci,  on  ajoute  du  nitrate  d'argent,  il 
se  dépose  un  précipité  jaune  pâle  d'hypoazolile  d'argent.  Mais, 
malgré  tous  les  soins  pris,  on  n'obtient  qu'un  peu  plus  de  2  0/0  du 
rendement  théorique;  le  reste  se  dégage  sous  forme  d'oxyde  azo- 
teux. Ed  solution  alcaline,  aucune  réaction  n'a  lieu. 

En  vue  d'étudier  la  marche  de  cette  réaction,  l'auteur  a  cherché 
no  pMvcédé  rie  dosage  volumétrique  simultané  de  l'acide  azoteux, 
de  l'acide  hypoazoteux  et  de  l'hydroxylamine  ;  il  a  trouvé  dans  le 
pennanganate  un  réactif  convenable.  Ce  sel  est,  comme  on  sait, 
réduit  par  Tacide  azoteux  en  solution  acide,  mais  non  pas  en  solu- 
tion alcaline;  cependant,  la  réduction  a  lieu,  si  l'on  opère  en  pré- 
sence d'aoide  arsénieux.  Comme  on  verra  plus  loin,  on  a  ainsi  le 
moyen  de  titrer  par  le  permanganate  les  deux  acides  hypoazoteux 
et  azoteux. 

Quant  à  l'hydroxylamine,  elle  réduit  aussi  le  pennanganate,  ea 
solution  alcfiline,  mais  il  ne  s'engendre  pas  dans  ces  circonstances 
de  raci:!e  azoteux  comme  on  pouvait  le  penser.  La  quantité  de  per- 
manganate réduit  n'est  que  les  trois  quarts  de  celle  qui  correspon- 
drait à  la  formation  d'acide  azoteux  ;  l'auteur  admet  qu'il  se  fait 
alors  un  composé  Az^O'H*  intermédiaire  entre  les  acides  hypoazo- 

U?iix  et  azoteux;  ce  corps  serait  Vazoxvbrdroxrle  O/^^  On 

\Az-OH 

pool  concevoir  la  série  régulière  des  composés  suivants  : 

HAz-OH         Az-OH  /Az-OH 
HSAxOH;  I         ;       Il        ;      0<  I        ;  0=AbOH. 

HAx-OH         A«-OH  \Az-OH 

Bjdraxohydraijle    Ai»h]rdrujl«     Àxotfhjinxjle.  Acide 
(BypMWti^w).        (Acide  autenx. 

kypMWtMl). 

L'hydroxylamine  réagit  aussi  sur  diyerâ^mtydes  de  métaux  lourds; 

//V'        ■  Digitizedby Google 


«  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

avec  l'oxyde  mercurique  en  solution  alcaline  refroidie,  elle  fournit 
aussitôt  du  mercure,  de  Tacide  hypoazoteux,  de  l'oxyde  azoteux  et 
un  peu  d'acide  azoteux.  De  môme  avec  l'oxyde  d'argent;  de  même 
encore  avec  l'oxyde  cuivrique  qui  se  réduit  à  l'état  d'oxyde  cuivreux. 
D'autres  oxydants  opèrent  dans  le  même  sens,  mais  en  fournissant 
un  moindre  rendement  en  acide  hypoazoteux,  notamment  l'eau 
oxygénée,  le  ferricyanure  de  potassium. 

Propriétés  de  laeide  hypoazoteux.  —  Cet  acide  ne  peut  se  con- 
server qu'en  solution  ;  si  l'on  décompose  par  l'acide  sulfliydrique 
de  l'hypoazotite  d'argent  sec,  on  o'btient  un  corps  très  instable 
même  à  froid,  et  donnant  lieu  à  des  explosions.  La  solution  aqueuse 
préparée  en  traitant  le  sel  d'argent  par  l'acide  chlorhydrique,  est  un 
liquide  incolore,  iortement  acide,  stable  même  à  l'ébullition  en 
présence  des  acides  ou  des  alcalis  étendus.  Cependant,  cette  solu- 
tion se  décompose  spontanément  à  la  longue,  en  dégageant  de 
l'oxyde  azoteux;  une  petite  quantité  d'alcali  accroît  la  stabilité  de 
la  solution,  tandis  qu'une  plus  grande  quantité  la  diminue. 

En  solution  acidulée,  le  permanganate  de  potassium  oxyde 
l'acide  hypoazoteux  en  le  faisant  passer  à  l'état  d'acide  azotique. 
En  solution  alcaline,  il  y  a  aussi  réduction  du  réactif,  mais  il  ne  se 
fait  que  de  l'acide  azoteux.  Du  reste,  l'acide  azoteux  détruit  l'acide 
hypoftzoleux. 

L'acide  hypoazoteux  est  .  un  acide  bibasique.  On  peut  le  doser 
acidimétriquement  en  se  servant  comme  indicateur  de  la  phtaléino 
ou  du  tournesol;  ces  couleurs  virent  au  moment  oii  tout  l'acide  libre 
est  transformé  en  sel  acide.  Le  méthyiorange  ne  change  pi^  de 
couleur  au  contact  de  l'acide  hypoazoteux.  Cet  acide  ne  chasse  pas 
l'acide  carbonique  des  carbonates  neutres  ou  acides  et,  récipro- 
quement, l'acide  carbonique  n'agit  pas  sur  les  hypoazotites. 

Contrairement  à  ce  qu'ont  annoncé  MM.  Divers  et  Van  der  Plaats, 
l'acide  hypoazoteux  ne  déplace  pas  l'iode  des  iodures  et  ne  réduit 
pas  non  plus  l'iode.  Il  est  très  stable  vis-à-vis  des  agents  réduc- 
teurs. L.  B. 


Sur  le  manganèse;  0.  PREUNOER  {Mon.  t.  Ch.,  1. 14,  p.  S53- 
370).  —  L'auteur  s'est  d'abord  proposé  d'étudier  les  amalgames  de 

manganèse  ;  il  préparait  un  amalgame  riche  en  mercure  par  le  pro- 
cédé de  M.  Moissan,  c'est-à-dire  Télectrolyse  d'une  solution  très 
concentrée  de  chlorure  manganeux,  la  cathode  était  formée  par  du 
mercure.  L'amalgame  pâteux  ainsi  engendré  était  lavé  à  l'eau 
froide,  essuyé  avec  des  linges,  et  séché  à  froid  dans  un  dessicca 
teur  rempli  d'un  gaz  inerte.  [Il  était  ensuile  pressé  très  fortemoiit 
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pendant  plusieurs  heures  et  à  plusieurs  reprises,  dans  un  nouet 
de  cuir,  de  telle  sorte  que  l'excès  de  mercure  fût  expulsé.  Après 
ces  divers  traitements,  l'amalgame  de  manganèse  montrait  une 
composition  constante  (9,88  0/0  de  Mn),  s'exprimant  par  la  formule 
Hn^HgS  ;  on  n'a  pu  obtenir  d'alliage  plus  riche  en  manganèse. 

La  substance  ainsi  préparée  offre  une  couleur  gris-ardoise  clair, 
elle  prend  l'éclat  métallique  sous  le  brunissoir.  Elle  peut  se  cou 
server  pendant  plusieurs  semaines  à  l'air  sans  altération  ;  au  bout 
de  quelques  mois,  le  manganèse  commence  à  s'oxyder  et  le  mer- 
cure trenssude  en  gouttelettes.  Chauffé  progressivement  à  l'étuve, 
l'amalgame  ne  commence  à  dégager  des  vapeu»  de  mercure  qu'à 
190"  (essai  sur  la  feuille  d'or);  ce  qui  tend  à  prouver  que  le  mer- 
cure est  bien  combiné  chimiquement.  L'amalgame  décompose  déjà 
l'eau  à  la  température  ordinaire;  il  est  attaqué  vivement  par  les 
acides.  Sa  densité  est  12,828,  un  peu  plus  forte  que  la  moyenne  de 
celle  des  composants  (12,582).  En  se  combinant  au  mercure  (la 
combinaison  ne  put  être  réalisée  directement),  le  manganèse  pro- 
duit une  absorption  de  chaleur;  l'auteur  arrive  à  celle  conclusion 
ea  s'appuyant  sur  la  loi  de  J.  Regnauld  sur  le  sens  ûb  la  force 
électromotrice  développée  par  un  métal  au  contact  de  son  propre 
amalgame. 

Tandis  que  l'amalgame  aussi  riche  que  possible  eu  manganèse 
n'est  pas  très  altérable  à  l'air,  au  contraire  les  amalgames  pauvres 
s'oxydent  très  rapidement  en  se  recouvrant  d'une  pellicule  brune. 
Si  l'on  insuffle  de  l'air  à  travers  un  tel  amalgame  liquide,  l'oxyde 
se  présente  sous  forme  de  fumée  brune  qu'on  peut  recueillir  dans 
des  tubes  en  U  en  arrêtant  ces  poussières  au  passage  à  l'aide  d'un 
tampon  de  coton.  L'analyse  de  cette  matière  très  divisée  a  fait  voir 
qu'elle  se  compose  d'un  mélange  de  mercure  métallique  avec  de 
l'oxyde  manganique  MnK)'. 

Si  l'on  calcine  au  rouge  sombre  l'amalgame  de  manganèse  au 
sein  d'un  courant  d'hydrogène,  on  recueille  un  résidu  formé  de 
manganèse  pur  et  exempt  d'hydrogène,  non  pyrophorique.  C'est 
une  masse  grise,  poreuse,  Mable,  ayant  conservé  la  forme  de 
t'amalgame,  inaltérable  à  l'air  sec,  non  magnétique;  sa  densité  est 
de  7,4212.  Le  manganèse  est  attaqué  par  l'eau,  lentement  à  firoid, 
rapidement  à  chaud;  il  se  comporte  à  peu  près  comme  le  fervis-à- 
Tîs  de  l'acide  sulfurique  étendu  oii  concentré.  La  poudre  de  man- 
gan^  déflagre  vivement  au  contact  de  l'acide  nitrique  ftimant. 
Les  acides  nitrique  étendu,  chlorhydrique,  acétique,  les  lessives 
akaluies,  l'attaquent  avec  un  vif  dégagement  d'hydrogène;  il  en 
est  de  même  d'une  solution  de  sel  ammoniac;  il  s'engendre  alors 
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du  chlorure  ammoniaco-manganeux.  Le  manganèse  précipite  les 
métaux  suivants  de  leurs  solutions  :  arsenic,  antimoine,  cuivre, 
plomb,  bismuth,  étain,  zinc,  fer,  nickel,  cobalt,  cadmium,  zinc. 

L.  B. 

Sur  l'étainst  l'anhydride  stanniqne;  T.'E.m€E(Mon.  f.  Ch., 
1. 14,  p.  345).  —  Au  cours  de  recherches  sur  Faction  do  l'oxyde 
azoteux  sur  les  métaux,  l'auteur  ayant  calciné  de  l'étain  dans  un 
c<>urfluit  de  ce  gaz,  eut  l'occasion  de  remarquer  l'a^ct  particulier 
que  prenait  la  croûte  d*oxyde  stannique  formé  ;  il  reconnut  bientdt 
q^ies  mêmes  phénomènes  ont  lieu  lorsque  l'étain  est  calciné  à 
l'air  libre  ou  dans  l'oxygène. 

Lorsqu'on  calcine  l'étain  dans  un  creuset  ouvert  ou  encore  au 
seia  d'un  courant  de  gaz  oxydant  dans  une  nacelle,  pendant  plu- 
sieurs heures,  on  constate  que  sa  surface  est  incrustée  d'une  couche 
d'anhydride  stannique,  épaisse  de  5  millimètres  en  moyenne, 
blanche  à  froid,  si  l'étain  est  pur.  Cette  couche  n'est  pas  unie, 
mais,  au  contraire,  très  fortement  mamelonnée,  bosselée  irrégu- 
lièrement et  hérissée  de  productions  vermicutaires  très  contournées, 
de  diamètre  variable,  parfois  capillaires,  atteignant  Jusqu'à  i  C'Cnti- 
mètre  de  long  (Voir  la  photographie  dans  l'original).  Ces  sortes  de 
serpents  de  Pharaon  portent  des  stries  longitudinales  et  transver- 
sales; ils  s'engendrent  de  la  manière  suivante  :  une  croûte  d'oxyde 
se  forme  À  la  surface  du  métal;  elle  est  d'abord  plane,  mais  comme 
elle  s'accroît  par  sa  face  intérieure  et  que  l'oxyde  est  plus  volumi- 
neux que  le  métal,  celui-ci  se  trouve  refoulé  et  vient  transsuder 
par  les  points  tes  moins  résistants  de  la  croûte,  et  ainsi  de  suite. 
L'oxyde  ainsi  engendré  n'est  pas  amorphe,  il  est  formé  de  fines 
atguÛles  aplaties,  asbestiformes,  d'un  blanc  de  neige,  implantées 
normalement  à  la  surface  de  l'étain.  Au  microscope,  on  distingue 
des  lamelles  parallélogrammes,  souvent  très  allongées,  avec  des 
ao^^  de  130  et  50**  ;  M.  Scharizer,  qui  a  examiné  ces  cristaux,  in- 
cline à  penser  que  c'est  de  l'oxyde  stannique  cristallisé  sous  la 
f«me  de  l'anatase.  En  tous  cas,  la  densité,  la  dureté  et  les  pro- 
priétés chimiques  sont  celles  de  la  cassitérite.  Ces  mêmes  petits 
cristaux  se  retrouvent  souvent  dans  l'anhydre  stannique  du  com- 
merce. Ils  ne  prennent  naissance  que  par  le  grillage  de  l'étain  mé- 
tallique; la  calcinatlon  de  l'acide  métastannique  n'en  fournil  jms 
(race. 

Lorsque  l'étain  employé  renferme  du  fer,  celui-ci  brûle  le  pre- 
mier et  colore  en  rouge  brun,  plus  ou  moins  foncé,  suivant  la 
^pumtité,  les  premières  portions  d'oxyde  formé.  C'est  même  là  une 
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réaction  très  sensiblepour  reconnaître  quelques  milligrammes  pour 
cent  de  fer  dans  l'étain  commercial.  Si  l'on  sépare  l'étain  restant 
après  un  premier  grillage,  il  est  absolument  débarrassé  du  fer  et 


BépouM  an  snjet  des  sels  doubles  haloides  de  Tor;  E.  P£« 
TEBSEN  {Joartt.  prakt.  Ch.,  t.  48,  p.  88).  —  En  réponse  à  un  tra- 
vtil  de  MM.  G.  Krùss  et  F.-W.  Schmidt  {Ibid.,  t.  47,  p.  307  ;  Z.  f. 
Morg.  Ch.,  t.  3,  p.  421;  Bull,  3"  série,  t.  10,  p.  668),  l'auteur 
maintient  l'existence  comme  produit  principal  de  l'action  du  chlore 
ou  du  brome  sur  l'or  très  divisé  des  composés  auroso-auriques 
Au%H  et  Au*Br*;  ce  sont  bien  des  sels  définis  et  non  de  simples 
mélanges  d'or  ou  de  sel  aureux  avec  le  sel  aurique.        l.  b. 

Sur  le  canfleldite,  nouvean  minéral  renfermant  dn  germe- 
Bivm  et  inr  la  composition  chimique  de  rargyrodite;  S.-L. 
FEIFIELD  {Amer.  J.  ofSc,  t.  46,  p.  108).  —  Le  nouveau  minéral 
a  été  rapporté  de  Bolivie,  sans  indication  de  localité,  par  M.  Fr.-A. 
Oanfeld  ;  il  se  présente  en  petites  masses  ou  parfois  cristaux  nets, 
avec  un  peu  de  pyrite,  de  sphalérite  et  de  kaolin.  Ses  réactions  py- 
rognostiques  sont  identiques  avec  celles  de  l'ai^roditc,  qui  est 
jnsqu'à  ce  Jour  le  seul  minéral  connu  renfermant  du  germanium. 
La  canHeldile  présente  un  vif  éclat  métallique,  une  coloration  noire 
avec  reflet  bleuâtre  ou  violacé;  sa  poussière  est  gris  noirâtre.  Elle 
est  exce:^sivement  friable,  offre  une  dureté  de  2,5  et  une  densité 
de  6,266.  Ses  cristaux  sont  des  octaèdres  réguliers,  modifiés  par  les 
laces  du  dodécaèdre  rhomboïdal  et  atteignant  7  millimètres. 

L'analyse  montre  (fu'on  a  affaire  à  un  sultogermanite  d* argent^ 
de  composition  4Ag*S.GeS*  ou  GeS^Ag»,  soit  6,42  0/0  de  genna- 
nium,  avec  de  très  petites  quantités  de  fer  et  de  zinc. 

L'auteur  a  analysé  de  nouveau  des  échantillons  d'argjrodilo,  à 
laquelle  H.  Winckler  avait  assigné  la  composition  SAgS.GeS^*.  Il 
hn  trouve  une  formule  un  peu  différente,  soit  4AgS.GoS*.  c'est- 
Mirç  précisément  la  composition  de  i'argyrodite.  Il  pense  (|ue  les 
'leax  espèces  présentent  deux  variétés  dimorphes  de  la  mémo 
composition  chimique,  celles-ci  différant  par  la  forme  cnstalline  et 
U  densité.  (L'argyrodite  est  clinorhombique  et  sa  densité  est  so.u- 
nentde6,15.)  l.  b. 

Sur  un  procédé  de  séparation  quantitative  de  l'iode  d'avec 
It  brome  et  le  chlore;  D.-S.  HACNAIR.  {Chem.  Soc,  t.  63, 
p.  I%1).  —  Liorsqu'on  chauffe  un  iodure  avec  de  l'acide  su1furi<iuo 


fournit  un  oxyde  tout  à  fait  blanc. 


L.  B. 
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et  du  dichromate  de  potassium»  il  y  a  en  général  mise  en  liberté 
d'iode  et  formation  d'un  sulfate.  Les  choses  se  passent  autrement 
dans  le  cas  de  Tiodure  d'argent;  il  s'engendre  alors  de  Tiodate 
d'argent. 

Agi  +  CraoïK^  +  5S0*H»  ==  lO^Ag  +  (S0*)3Cra  +  2S0»KH  +  im>. 

Le  bromure  ou  le  chlorure  d'argent  traités  de  même  dégagent, 
au  contrairCf  tout  leur  brome  ou  leur  chlore.  De  là  un  procédé  pour 
séparer  l'iode  de  ces  deux  métalloïdes. 

Soit  un  mélange  d'iodures  et  de  chlorures  solubles;  on  précipite 
l'ensemble  des  deux  métalloïdes  par  l'azotate  d'argent,  on  recueille 
sur  un  filtre  et  on  lave  le  précipité  argentique  ;  on  sèche  le  filtre 
et  on. détache  le  précipité  (le  mieux  estde  faire  usage  des  nouveaux 
filtres  en  papier  durci).  A  la  masse  des  sels  d'argent,  qu'on  a  eu 
soin  de  peser  (humectée  du  moins  d'eau  possible  dans  le  cas  oii  il 
aurait  fallu  employer  l'eau  pour  détacher  complètement  tes  parcelles 
adhérentes  au  filtre),  on  ajoute  deux  grammes  de  dichromate  de  po- 
tassium en  poudre,  puis  15  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  con- 
centré pur  par  petites  portions.  On  opère  dans  un  becher-glas  qu'on 
couvre  d'un  verre  de  montre  et  qu'on  chauffe  graduellement  au 
bain  de  sable  jusqu'à  expulsion  de  l'eau  et  dégagement  de  fumées 
blanches  d'acide  sulfurique.  A  ce  moment  tout  le  chlore  a  été 
chassé,  tandis  que  l'iodure  est  converti  totalement  en  iodate.  On 
laisse  refroidir  un  peu  et  l'on  ajoute  avec  précaution  de  l'eau 
chaude,  de  façon  à  maintenir  ï'iodate  en  solution.  On  a  ainsi 
150  à  300  centimètres  cubes  d'une  liqueur  verte,  limpide,  qu'on 
sature  d'acide  sulfiireux,  afin  de  reprécîpiter  l'iode  sous  forme 
d'iodure  d'argent;  on  chauffe  légèrement,  on  laisse  déposer  le  pré- 
cipité et  l'on  sgoute  encore  un  peu  d'acide  sulfureux  afin  de  voir 
si  la  précipitation  est  complète.  L'iodure  d'a^nt  est  d'abord  lavé 
à  l'eau  bouillante,  acidulée  par  l'acide  azotique,  afin  de  le  débarras- 
ser d'un  peu  de  sulfate  d'argent,  puis  recueilli  sur  un  filtre,  etc., 
et  pesé  à  la  façon  ordinaire.  Retranchant  ce  poids  du  poids  total 
des  deux  sels  d'argent,  on  a  pour  la  différence  le  poids  du  chlorure 
d'argent.  On  opérerait  de  même  dans  le  cas  d'un  mélange  d'iodures 
et  de  bromures. 

Soit  maintenant  le  cas  plus  complexe  d'un  mélange  d'iodures,  de 
bromures  et  de  chlorures.  On  prend  alors  deux  portions  égales  du 
mélange  à  analyser  et  l'on  précipite  ces  deux  solutions  chacune 
par  un  léger  excès  d'azotate  d'ai^ent.  On  pèse  un  des  précipités;  on 
a  ainsi  ta  somme  a  des  trois  sels  haloîdes  d'argent.  Quant  à  l'autre 
précipité  argentique,  on  le  traite,  comme  il  a  été  dit,  parle  dicbro- 
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mate  et  Tacide  sulfîirîque,  et  finalement,  après  réduction,  on  pèse 
riodore  comme  plus  haut.  Retranchant  ce  poids  b  du  précédent^ 
on  A  comme  diflerence  la  somme  du  poids  du  bromure  et  du  chlo- 
nire  d'argent.  Mais,  d'autre  part,  on  recueille  soigneusement  la 
liqueur  filtrée  d'avec  Tiodure  d'argent  ;  elle  renferme  du  sulfate 
d'aigeot  provenant  du  bromure  et  du  chlorure.  On  en  précipite 
r^geot  à  l*aide  d'acide  chiorhydrique  et  l'on  pèse  le  chlorure  d'ar^ 
genl  formé,  soit  c  son  poids.  I^e  problème  est  résolu,  car,  si  x,  y 
et  X  soDt  les  nombres  respectifs  des        halogènes,  on  a  : 

xAgCl  +  ^AgBr +  ^AgI  =  «      et      xAgI  =  A 

d'où 

jc  AgCl  +  /  AgBr  =  a  —  A. 
Hiis  on  a  d'autre  part  : 

(:rH-^)Aga  =  c 

d'où 

y  (ClBr)  =  a  _  A  —  c.  l.  b. 

8ar  l'emploi  du  peroxyde  de  sodinm  on  analyae;  J.  CURE 

(Cbeni.  soc.,  t.  63,  p.  1079).  —  L'auteur  avait  antérieurement  re- 
commandé {fihem.  N-t  t.  24,  p.  304)  l'emploi  d'un  mélange  de  ma- 
gnèâe  et  de  soude  caustique  comme  agent  oxydant  pour  les  at- 
\M][ue^  des  minerais  de  chrome,  des  pyrites,  des  minerais  arséni- 
oicaux  par  la  voie  sèche.  Comme  l'action  oxydante  de  la  magnésie 
sodée  s'explique  par  la  formation  de  peroxydes  de  magnésium  et 
de  sodium,  l'auteur  a  été  amené  à  substituer  à  ce  mélange  le  per- 
oxyde de  sodium  qu'on  trouve  maintenant  dans  le  commerce  et 
qui  a  du  reste  été  récemment  indiqué  par  M.  Hempel  {Z.  t.  anorg. 
Ch.^  t.  3,  p.  193).  Il  est  arrivé  à  l'employer  sans  mélange  de  car- 
bonate de  sodium,  à  la  condition  de  prendre  quelques  précautions. 
Ainsi,  si  l'on  chauffe  très  doucement  dans  un  creuset  de  platine  ou 
de  nickel,  4  parties  de  pyrite  en  poudre  avec  6  parties  de  per^ 
oxyde  de  sodium,  une  vive  réaction  se  déclare,  la  masse  devient 
incandescente,  mais  sans  qu'il  y  ait  projection.  II  suffît  de  reprendre 
par  l'eau  pour  avoir  tout  le  soufre  à  l'état  de  sulfates  dans  la  liqueur, 
tandis  que  le  fer  reste  insoluble.  De  même  avec  la  blende,  sans 
qall  passe  du  zinc  dans  la  liqueur;  si  l'on  veut  doser  le  zinc,  il 
fiHit  aciduler  par  l'acide  chlorhydrique  et  reprécipiter  par  le  carbo- 
nate de  sodium.  De  môme  encore  avec  la  galène;  opérer  comme 
pour  la  blende,  saut  qu'on  met  de  Tacide  azotique  au  lieu  d'acide 
cUorfaydrique. 

Les  minerais  arsénicauz  sont  traités  de  ta  même  &Qon;  tout 
r arsenic  passe  dans  la  liqueur  à  l'état  d'arséniate  de  sodium. 
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Pour  doser  lo  chrome  dans  un  fer  chromé,  on  calcine  celui-ci 
avec  le  peroxyde  de  sodium,  de  telle  sorte  que  ta  niasse  devienne 
seulement  pâteuse;  on  évite  ainsi  l'attaque  du  creuset.  On  reprend 
par  l'eau  et  Ton  fait  bouillir  ({uel({ue  temps  pour  détruire  l'excès  de 
peroxyde  de  sodium,  puis  on  dose  volumétriquement  l'acide  ehro- 
mique.  Le  résidu  insoluble  se  dissout  aisément  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  si  toutefois  l'attaque  a  été  complète.  Dans  le  cas  où  il 
s'agirait  de  doser  le  chrome  dans  un  ferrochrome,  on  opérerait 
comme  pour  le  dosage  du  soufre  dans  les  pyrites;  une  fois  l'incan- 
descence produite,  on  laisse  refroidir  et  Ton  termine  comme  dans  le 
fer  chromé. 

On  peut  encore  employer  le  peroxyde  de  sodium  comme  oxydant 
par  voie  humide;  sa  solution  ajoutée  à  froid  à  une  liqueur  alcaline  te- 
nant en  suspension  de  l'oxyde  chromique,  le  dissout  immédiatement 
en  formant  un  chromato  alcalin.  On  sépare  ainsi  le  chrome  d'avec  le 
fer  et  le  manganèse.  D'autre  part,  Faddition  d'une  solution  ammo- 
niacale récente  de  peroxyde  de  sodium  à  froid,  à  une  solution  ren- 
fermant du  manganèse,  du  nickel,  du  cobalt  et  du  zinc,  précipite 
le  manganèse  bien  exempt  de  zinc,  mais  avec  un  i>eu  de  nickel,  et 
surtout  de  cobalt.  Si  l'on  redissout  le  précipité  et  qu'on  recom- 
mence l'opération,  on  a  du  bioxyde  de  manganèse  pur  à  la  seconde 
précipitation  dans  le  cas  du  nickel  seul,  et  h  la  troisième  dans  le 
c-asdu  cobalt.  Dans  ces  précipitations,  il  faut  avoir  ou  soin,  avant 
de  rendre  la  liqueur  alcaline,  de  peroxydcr  le  cobalt  par  le  chlore 
ou  par  le  peroxyde  de  sodium  et  Tacide  chlorhydriquc.    l.  b. 

Remarquas  snr  la  dosaga  da  enivre  à  l'état  da  salfura  cui- 
vranx;  R.  WE68CHEIDER  {Afon.  f.  Ch,,  1. 14,  p.  315).  —  La  plu- 
part des  traités  de  chimie  analytique  recommandent  de  calciner  le 
sulfure  de  cuivre  dans  un  courant  d'hydrogène;  dans  ces  condi- 
tions, il  n'y  aurait  aucune  réduction  et  le  cuivre  serait  rigoureuse- 
ment dosé  sous  forme  de  sulfure  cuivreux.  Certains  chimistes  in- 
diquent, au  contraire,  le  sulfure  cuivreux  comme  étant  réductible 
par  l'hydrogène,  en  sorte  que  le  dosage  ne  serait  pas  exact. 

L'auteur  ayant  calciné  du  sulfure  cuivreux  dans  l'hydrogène  à 
diverses  températures,  s'est  assuré  que,  si  l'on  veut  éviter  des 
perles,  le  sulfure  ne  doit  pas  être  porté  au  delà  du  rouge  sombre; 
au-dessus  de  ce  point,  la  réduction  commence,  elle  marche  du  reste 
assez  lentement.  Les  impuretés  qui  peuvent  être  mêlées  à  l'hydro- 
gène, facilitent  la  réduction  ;  il  ne  faut  donc  pas  employer  le  gaz 
d'éclairage,  il  faut  surtout  éviter  Tintroduetioa  de  l'air  au  contact 
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«lu  sulfure,  si  l'oD  opère  dans  un  creuset  de  Rose,  parce  qu'il  s'en- 
geodre  alors  un  peu  d'oxyde,  très  facilement  réductible. 

Si  l'on  substitue  l'acide  sulfhydrique  àl'bydro^ne  pour  effectuer 
la  calcination  du  sulfiire  de  cuivre,  on  trouve  toujours  une  sur- 
charge qui  peut  aller  Jusqu'à  2  0/0;  la  présence  de  co  gaz  permet 
sans  doute  h  une  petite  quantité  de  sulfure  cuivrique  de  subsister 
malgré  la  haute 'température.  l.  b. 


Snr  la  saponiflcation  des  Mhors  acétiques  {éthanoiqaes) 
sobstitads  ;  Paul  G.  FREER  et  F.  L.  DUNLAP  [Amer.  Cbem, 
Joarn.y  t.  14,  p.  366).  —  Les  autevu^  ont  détermioé  les  vitesses 
respectives  de  saponiflcation  complète  k  diverses  températures 

des  éthers  acétiques  chloro  et  brome  substîtuérî.  Les  opérations 
liaient  faites  en  traitant  une  quantité  déterminée  de  l'éther  en 
solution  alcoolique  par  une  quantité  correspondante  de  baryte 
titrée,  additionnée  d'un  p^  de  phtaléine  du.  phénol  ;  la  flti  de 
l'opération  est  nettement  indiquée  par  la.  décoloration  de  la 
liqueur.  On  peut  se  rendre  compte  d'une  manière  générale  des 
r^Ilats  obtenus  par  l'inspection  du  tableau  ci-dessous  qui  donne 
la  durée  de  la  saponification  des  divers  éthers  à  G'- 

Monochloracétate  d'éthyle  ,   Si  minutes 

Dichloraeélale  d'éthyle  .  ;   9,5  — 

Tnehioracétate  d'éthyle   7,5  —  ■ 

Monobromacétate  d^éthyle   9Ù   '  — 

Dibromacétate  d'étbyle   19,5  — 

Tribromacétaie  d'étbyle   Il  — 


Sur  la  formula  de  constitution  des  ftalminates  et  le  dibro- 
nonitroacétoniirile  {dibromomtroétbaneénitrile);  A.-F.  HOLLE- 
MAXtt{D.cb.  G.,  t.  26,  p.  1403).  —  Ën  se  fondant  sur  l'anelogie  de 
propriétés  de  Facide  fulminique  avec  le  dinitrosacyle  {peroxyde 
de  ffI/oxime)f  l'auteur  a  proposé  pour  le  fulminate  de  mercure  la 
formule  de  constitution 
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De  môme  que  la  formule  do  Steiner 


compte  des  principales  propriétés  de  ce  composé  (dédoublement  en 
acide  formique  et  hydroxylamine,  transformation  en  dérivés  de 
l'urée  et  de  la  guanïdîne  par  l'action  de  l'ammoniaque,  etc.). 

EUe  présente,  en  outre»  l'avantage  d'expliquer  plus  aisément  la 
formation  de  ce  composé,  qui  dériverait  de  l'aldéhyde  comme  les 
dinitrosacyles  proviemient  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  les 
mélhyicétones,  et  surtout  d'expliquer  la  formation  du  composé 
décrit  sous  le  nom  de  dibromonitroacétonitrile,  mais  dont  la  con- 
stitution doit  être  exprimée  par  le  schéma 


En  eflet,  par  l'action  de  l'aniline,  il  fournit  la  dioxime  de  Toxa- 


Sur  les  éthers  hippuriques  {benzoylamidoétbanoïque)  et  leurs 
produits  de  condensation  ;  F.  WEI3S  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1699). 
—  L'éther  phénylique  de  l'acide  benzoylamidophénylacétique 
s'obtient  par  l'action  de  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  un 
mélange  d'acide  benzoylamidophénylacétique  et  de  phénol  et 
cristallise  en  petites  aiguilles  insolubles  dans  l'eau,  fusibles 


Si  on  opère  cette  réaction  à  une  température  supérieure  à  100**, 
on  obtient  un  autre  composé  de  formule  C^'Hii^AzO',  qui  diffère  du 
précédent  par  1  molécule  d'eau  en  moins  et  fond  à  101'. 

De  même  l'acide  hippurique  donne  avec  le  phénol  et  l'oxychlo- 
rure de  phosphore,  à  la  température  du  bain-marie,  l'éther  phény- 
lique C*t>H"AzO',  le((uel  cristallise  en  tables  Aisibles  à  106*,  so- 
lubles  dans  l'éther,  l'alcool,  le  benzène  et  le  chloroforme,  et  que 
l'on  ne  peut  distiller  avec  la  vapeur  d'eau  sans  le  décomposer, 
tandis  qu'à  la  température  de  rébulHtion,  on  a  un  composé 
Qi8H<3AzO',  fusible  à  41*  et  volatil  sans  décomposition  dans  un 
courant  de  vapeur. 

Ce  produit  de  condensation  n'est  pas  détruit  par  les  alcalis,  mais 
l'acide  chlorhydrique  moyennement  concentré  le  dédouble  en  phé- 
nol, glycocoUe  et  acide  benzoïque.  On  ne  peut,  par  suite,  le  consi- 
dérer comme  un  dérivé  de  l'isoquinoléine  ;  mais  l'élimination  d'eau 
doit  avoir  lieu  aux  dépens  de  l'hydrogène  des  groupements  AzH 


Br-G=Às.O 
Br-i=Az.Ô' 


nilide. 


0.  s.  p. 


à  181*. 
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C«H*GO-Az — CH 
\/ 

par  analogie  avec  l'actton  de  Taldéhyde  benzylique  sur  Tacide  hip- 
purique étudiée  par  PlochI  et  Erlenmeyer  {Lieb.  Ann.,  t.  275,  p.  1). 

0.  s.  p. 

Sur  la  conlenr  de  Vacénaphtyléne  ;  C.  GRAEBE  (D.  ch.  G.^ 

t.  36,  p.  2S54).  —  Parmi  les  hydrocarbures  qui  peuvent  être  consi- 
dérés comme  réellement  colorés,  on  doit  compter,  d'après  l'auteur, 

l'acénaphtylène.  Cet  hydrocarbure  complètement  purifié  possède 
une  couleur  jaune  et  il  en  est  de  même  lorsqu'on  le  régénère  de 
sa  combina^n  bromée  laquelle  est  incolore. 

Le  bromure  d'acénaphtyiène  et  t'acénaphtène  étant  incolores, 
il  est  probable  que  la  propriété  de  l'acénaphtylène  d'être  coloré 
provient  en  premier  lieu  de  ce  qu'il  renferme  l'atome  complexe 
>G=C<:  de  même  que  l'hydrocarbure  rougeole  dibiphényl-éthèno 
dont  l'auteur  a  parlé  précédemment. 


En  second  lieu,  les  groupes  qui  substituent  l'hydrogène  de 
réihylène  doivent  avoir  une  influence,  car  le  diphényléthène  et  le 
tMraphényléthène  ne  sont  pas  colorés. 

H.  Armstrong  a  proposé  à  l'occasion  de  considérations  sur  la  qui- 
none  et  la  plupart  des  matières  colorantes,  une  autre  formule  pour 
le  dibiphénylène-éthène,  mais  l'auteur  n'est  pas  d'accord  avec  cette 
Qouvelte  formule  de  même  qu'il  lui  semblerait  difficile  qu'on  puisse 
dumger  celle  de  l'acénaphtylène  ;  les  formules  de  otmstitution 
dtHveat  correspondre  soit,  au  mode  de  formation  soit  aux  propriétés 
des  substances.  Il  se  propose  du  reste  de  continuer  ses  recherches 
sur  les  hydrocartiures  colorés.  r.  r. 

Sur  la  rédaction  électrolytique  des  corps  aromatiquas  nitrés  ; 
ladwig  GATTERMANN  {D.  ch.  G.,  t.  36,  p,  18U).  —  Cette  ques- 
ikm  a  déjà  été  étudiée  plusieurs  fois  ;  l'auteur  s'en  occupait  depuis 
Huelque  temps,  lorsque  la  publication  d'un  travail  d'Haussermann 
t'a  obligé  à  présenter  un  résumé  de  ses  recherches.  Une  commu- 


/\/\ 
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nication  récoutc  de  HM.  Noyés  et  Clément  le  conduit  k  exposer 
aujourd'hui  l'ensemble  des  résultats  auxquels  il  est  arrivé. 

QuMil  ou  ré<luit  électrolyUquenient  les  composés  aromatiques. 
nitrés  en  solution  dans  l'acide  sulftirique  concentré,  non  seulement 
la  réduction  porte  sur  les  groupes  nitrés  pour  les  transformer  en 
amidés,  mais  encore,  dans  la  plupart  des  cas,  l'atome  d'hydrogène 
en  position  para,  ]>ar  rapport  au  groupe  nitré,  est  remplacé  par  un 
oxhydrite.  Cette  sorte  d'oxydation  ,  d'ailleurs ,  n'est  pas  due  à 
l'oxygène  se  dé^gageant  à  l'anode,  car  elle  a  lieu  à  la  cathode.  C'est 
ainsi,  i>ar  oxeuiple,  que  le  aitrobenzène  se  transforme  en  paraini- 
dophénol. 

Il  y  a  lieu  de  pcnrier,  d'après  les  travaux  d'Hoffmann,  V.  Meyer 
et  Friedltenderquela  réduction  donne  d'abord  C'H^.AzHOH,  lequel 
subit  une  migration  moléculaire,  comme  cela  parait  être  le  cas- 
deos  les  réductions  habituelles. 

Mode  opératoire.  ~~  Le  corps  nitré  dissous  dans  l'acîde  sulfu- 
rique  est  placé  dans  un  vase  poreux  situé  à  l'intérieur  d'un  vase  de 
Bohême.  C'est  dans  ie  premier  qu'est  placée  la  cathode.  L'intensité 
du  courant  était  <lo  1  ampère  1/2  à  3,  la  durée  d'une  expérience^ 
douze  à  quatorze  heures.  Les  produits  obtenus,  généralement  à 
l'état  de  sulfates,  se  séparent  d'eux-mêmes  de  la  solution. 

Le  nitrobenzène  a  donné  du  paramidophénol  ; 

Le  DÎtrotoluèno  ortho^  un  amidocrésol  ; 

Le  mêlHdittilrobcnzf'ne^  l'orthoparadiamidophénol  ; 

Uorthoparadinitrotoluène  fournit  le  corps 

CH3 


0H| 


fondant  vers  170"  en  brunissant. 

Ln  métauitronuiUne  donne  l'orthoparadiamidophénol,  Vorfho- 
nitroparafohndino,  le  diamidocrésol,  fondant  à  dont  tl  vient 
(l'être  parlé,  h»  paranitroorlhotoluidiiw,  un  diamidocrésol. 

h'seide  mélnuitrohenzoïque y  l'acide  amidosalicylique  attendu» 
lequel  ne  fond  pas,  mais  perd  de  l'acide  carbonique  quand  on  lo 
chauffe  : 

Uaeide  métanitt'oparatoïayUque  donne  de  même  un  acide 

coni 

l  JazHï 
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remplaçant  le  groupe  AzH*  par  un  atome  de  chlore,  on 
obtient  des  cristaux  fondant  à  203-204°  ;  par  un  atonie  de  brome, 
des  rristaux  fondant  à  SI  1"  ;  par  l'iode,  à  287". 

L'acide  ait  rotéréphtalique  foumitle  corps  G8H«,  AzH«OH(GO*H)*» 
Xacidenitroisppbtaliqae,  l'acide  C<H».AzH»0H(C0«H)»4-H«0. 

L'acirfe  aiOx-oùroaaphtaJèaesaJfoaique  donne  soit 


AzH»  AzH* 


Le  paraaHrotoIuètte  réagit  d'une  façon  autre  que  les  corps  pré- 
cédents; le  produit  de  la  réaction  ne  se  précipite  pas  sous  lorine 
solide.  Le  contenu  du  vase  poreux  étendu  de  quatre  volumes  d'eau 
fournit  un  précipité  constitué  par  de  longues  aiguilles  incolores. 
C'est  un  sulfate  peu  soluble  dans  l'eau,  mais  qu'on  peut  faire  cris- 
t.illiser  dans  l'oau  chaude  additionnée  d'acide  sulfurique.  La  base, 
iniï^  en  liberté  par  le  carbonate  de  sodium,  donne  des  cristaux 
omngés  rouge  foncé,  fondant  h  IIO**,  tandis  que  ses  solutions  ne 
>nnl  que  faiblement  colorées  en  Jaune. 

L'analyse  de  cette  substance,  et  la  détermination  cryoscopique  do 
son  poids  moléculaire  condu^nt  à  la  formule  C**H>*Az*0*.  II  n'y 
a  qu'un  groupe  amido.  Le  dérivé  acétylé  C"H«AzO»AzHG0CH» 
Jond  è  174*;  le  dérivé  benzoylé,  k  185*.  Afin  de  montrer  qu'il  n'y  a 
bien  qu'un  groupe  AzH',  on  a  diazoté,  puis  obtenu  le  phénol 
C*»H"AzC)*OH;  l'acide  chlorhydrique  fournit  un  se!. 

La  réduction  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  donne  une  dia- 
œioe  qui  bout  vers  380°  ;  elle  cristallise  en  aiguilles,  fondant  à  59- 
eo*.  Le  dérivé  acétylé  C"H»«(AzHCOCH»)«  fond  à  220».  Cette  base 
diazolée  conduit  à  un  phénol  C"H"(OH)«  fondant  à  138». 

Le  corps  parait  donc  être  G"H**AzO'AzH*.  Reste  à  savoir 
qiieUe  est  la  constitution  du  carbure  C**H**.  La  teneur  en  hydro- 
gène ne  permet  pas  de  croire  que  c'est  du  stilbène.  Le  phénol 
V.'*H**{OH)*  distillé  sur  la  poudre  de  zinc  donne  de  l'anthracène, 
nuis  la  mémo  considération  est  applicable  a  fortiori  h  ce  carbun^. 
L'auteur  i>en3e  que  le  carbure  C**H**  est  l'orthobenzyltoluèno 
C«H»CH*C»H*CH».  a.  u. 

Sir  le  tribromonitrobeniéne  {Iribromonitrophène) ;  C.  LORING 
UCK80H  et  W.-B.  BEHSLET  {Amer.  Chem.  Joura.,  1. 14,  p.  363). 
—  Le  tribromonîtrobonzène  qui  a  servi  à  ce  travail  a  été  préparé 
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en  faisant  bouillir  le  tribromobenzène  (fondant  à  119")  pendant  cin- 
quante minutes  avec  un  actde  nitrique  formé  en  ajoutant  à  de 
l'acide  nitrique  fumant  (poids  spéc,  1,51}  un  quart  de  son  volume 
d'acide  nitrique  ordinaire  (poids  spéc.,  1,38).  On  précipite  par  l'eau. 

Action  du  tribromonitrohenzène  sur  Téthylate  de  sodium.  —  i 
5  g^rammes  de  tribromonitrohenzène  dissous  dans  le  benzène  sont 
mêlés  à  une  solution  alcoolique  d'éthylate  de  sodium  contenant 

I  gramme  de  sodium  ;  on  chauffe  au  bain  d'eau  à  une  température 
voisine  de  t'ébulUtion  pendant  quelques  heures.  La  solution  rouge  i 
ainsi  obtenue,  séparée  du  précipité  de  bromure  de  sodium  formé, 

est  étendue  d'eau  acidulée  par  l'acide  aulfurique;  on  sépare  le 
benzène  qui  surnage  et  le  liquide  aqueux  est  épuisé  par  l'élher.  On 
obtient,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  un  produit  fondant  à  91** 
et  qui  est  le  dtbromonitrophénétol,  obtenu  parle  remplacement 
d'un  atome  de  brome  par  le  groupe  oxéthyle. 

Le  dibromonitrophénate  d'éthyle  cristallise  en  prismes  blancs; 
ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  chaud  qui  le 
laisse  déposer  par  refroidissement i  très  soluble  dans  le  benzène, 
le  chloroforme,  Tacétone,  le  sulfure  de  carbone  et  la  ligroïne. 

II  distille  avec  la  vapeur  d'eau.  \ 

Action  d'autres  réactifs  sur  le  tribromonitroljenzèije,  —  Le  mé- 
thylate  de  sodium  agit  comme  Téthylate,  mais  la  réaction  demande 
plus  de  temps  pour  s'efTectuer.  En  comparant  l'action  des  alcoo- 
lates  sur  le  tribromonitrohenzène,  à  leur  action  sur  le  tribromo- 
dinitrobenzène,  on  remarque  que  la  réaction  est  difficile  dans  le 
premier  cas  et  qu'elle  se  produit  à  froid  dans  le  second;  qu'elle 
s'effectue  sur  un  seul  atome  de  brome  dans  le  cas  du  composé 
mononitré  et  qu'elle  porte  sur  deux  atomes  de  brome  dans  le  cas 
du  composé  dinitré  pour  donner  un  élher  de  la  dinitroréso reine. 

L'aniline  à  Tébullition  n'attaque  pas  le  tribromonitrohenzène,  elle 
convertit,  au  contraire,  le  dérivé  dinitré  en  trianilidodinîtrobenzène 
après  quelques  instants  de  chauffe. 

L'auteur  n'a  pas  obtenu  de  meilleurs  résultats  avec  l'éther  malo- 
nique  qui  agit  sur  le  dinitro  et  le  trinitrotribromobenzène  à  froid, 
mais  a  laissé  à  l'ébullition,  le  tribromomononitrobenzène  inaltéré. 

A.  V. 


Sur  la  réduction  du  triamidotrinîtrobenzônâ  [iriaminotrini- 
ti'opiièné)  symétrique;  Arthur  W.  PALUER  {Amer.  Chem.  tlourn.^ 
1. 14,  p.  377).  —  Le  triamidotrinitrobenzène  a  été  obtenu  en  trai- 
tant par  l'ammoniaque  alcoolique,  d'abord  à  froid  pendant  ving;L- 
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quatre  heures,  puis  à  l'ébullition  pendant  une  demi-heure,  le 
trihromotrinitiobenzène  symétrique  fondant  à  S85*. 

a^.Oe  de  triamidotrinitrobenzène  C«{AzH«)»(AzO*)»,  15  centimè- 
tres cubes  d'alcool, 25  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  et  la 
quantité  d'étain  requise  par  la  théorie  ont  été  introduits  dans  une 
fiole.  Le  réaction  marche  lentement,  mais  tout  l'étein  disparaît 
avant  que  ta  réduction  soit  complète,  de  sorte  qu'il  a  fallu  en 
rajouter  â  grammes.  Après  quelques  jours,  la  sohitioa  devient 
incolore  et  se  trouve  remplie  de  cristaux,  blancs.  Après  élimi- 
nation de  l'étain  par  l'hydrogène  sulfuré  et  recristalliaation,  la 
substance  se  présente  sous  la  forme  de  longs  prises  blancs 
aciculaires  qui  noircissent  à  l'air.  La  solution  aqueuse  bleuit  à 
Tair  rapidement,  puis  laisse  déposer  un  précipité  noir.  L'analyse 
a  identifié  cette  substance  avec  le  dilorhydrate  de  pentamidoben- 
zène  C«H(AzH«)»(HCI)». 

En  conséquence,  un  des  groupements  AzO*  ou  AzH*  a  été  rem- 
placé par  l'hydrogène.  a.  v. 

Sur  Toxydation  du  penta-aaiidobeiisèn*  {peniammopbène)  ; 
A.-W.  PALHER  etH.-S.  GRIHDLET  (D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2804).  — 
La  facilité  avec  laquelle  le  penta-amidobenzène  s'oj^de  a  engagé  les 
auteurs  à  étudier  le  produit  d'oxydation  qui  se  forme,  en  feisant 
passer  un  courant  d'air  pendant  quarante-huit  heures  dans  une  solu- 
tion de  chlorhydrate  de  penta-amidobenzène  en  présence  d'acétate 
de  sodium.  On  obtient  ainsi  un  produit  complètement  insoluble  cor- 
respondant à  la  formule  C'H'Az'O*  et  l'on  peut  supposer  que  deux 
des  groupes  amido  sont  remplacés  par  deux  atomes  d'oxygène  de 
même  que  dans  la  transformation  de  la  p-phénylène-diamine  en 
quinone  ;  les  eaux  de  Qltration  du  produit  d'oxydation  renferment 
du  reste  de  l'ammoniaque. 

La  substance  en  question,  triamidoquinone  (?)  ou  amido-diimï- 
dohydroquinone  (?)  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  brun 
foncé  ;  eUe  ne  fond  pas  mais  elle  perd  à  une  température  peu 
tievée  de  Tammoniaque  ;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et 
tous  les  véhicules  ordinaires;  elle  se  dissout,  par  contre,  dans 
facide  suUUrique  concentré  en  un  liquide  épais,  coloré  en  acajou, 
précipité  par  addition  d'eau  en  flocons  bruns. 

Cbauflé  pendant  deux  ou  trois  heures  en  tube  scellé  à  180-150* 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  90/0 elle  perd  une  partie  de  son  azote, 
mais  elle  ne  le  perd  pas  complètement  en  prolongeant  l'opération 
comme  c'est  le  cas  de  son  isomère  l'amido-diimidorésorcine  qui 
se  transforme  en  trioxy quinone.  Lorsqu'on  oxyde  le  chlorhydntede 
•oc.  caiM.,  S*  84b.,  t.  xn,  1884.  — Trav.  ètrang.  Dig,tizedbyGoÉ)gle 
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penta-amidobenzine  sans  addition  d'acétate  de  sodium  il  se  forme 
très  probablement  le  chlorhydrate  d'un  dérivé  amidé  de  la  quiaone, 
vraisemblablement  identique  au  produit  d'oxydation  avec  le  per- 
chlorure  de  fer. 

L'oxydation  du  peu la-amido toluène  se  passe  d'une  manière  ana- 
logue ;  les  auteurs  se  réservent  la  suite  de  ce  sujet.       v.  n. 

Sur  l'acide  ortho-iodylbeuxoïque  {iodylphènemêthyîoïque)  ; 
C.  HARTMAim  et  V.  1IET£R  {D.  ch.  G„  t.  26,  p.  1727).  —  Cet 
acide  s'obtient  de  la  façon  suivante  :  on  chaufie  au  bain-marie 
10  grammes  d'acide  iodosobenzoïque  avec  2  litres  d'eau,  4»',1  de 
permanganate  (quantité  théorique),  et  5  grammes  de  soude  jusqu'à 
ce  que  la  solution  ait  pris  une  coloration  jaune.  On  sépare  le 
bioxyde  de  manganèse  par  fUtration,  on  concentre  à  550  centimètres 
cubes  et  la  solution  refroidie  à  30**  est  saturée  par  l'acide  sulfurique 
étendu.  II  se  précipite  de  l'acide  iodobenzoïque  qu'il  faut  séparer 
immédiatement  par  ûltration,  puis  peu  à  peu  de  l'acide  iodylben- 
zoïque. 

Les  trois  acides  iodobenzoïque,  iodosobenzoïque  et  iodylben- 
zoïque  présentant  à  peu  près  les  mêmes  solubilités  sont  assez 
difficiles  à  séparer.  On  y  parvient  cependant  arment  de  ta  façon 
suivante  :  L'acide  o. -iodobenzoïque  peut  être  éliminé  grftce  à  sa 
solubilité  dans  l'éther  où  les  deux  autres  sont  beaucoup  moins 
solubles.  En  neutralisant  leur  solution  par  l'ammoniaque  et  évapo- 
rant à  sec,  l'acide  iodosobenzoïque  moins  énergique  perd  seul  son 
ammoniaque  et,  si  l'on  reprend  le  résidu  par  l'eau  froide,  reste 
insoluble,  tandis  que  l'iodylbenzoate  d'ammonium  y  est  aisément 
soluble. 

L'acide  iodylbenzoïque  se  décompose  par  la  chaleur  vers  233** 
avec  une  légère  explosion  et  se  colore  en  rouge  à  la  lumière.  II 
présente  des  propriétés  acides  énergiques. 

Le  sel  d'argent  fait  explosion  quand  ou  le  chaufie.  Ceux  de 
calcium  et  de  baryum  sont  très  solubles  dans  l'eau,  celui  de  plomb 
y  est  insoluble.  Avec  les  sels  de  Mn,  Gu,  Ni,  l'iodylbeazoale 
d'ammonium  ne  donne  pas  de  précipité. 

Chauffé  à  l'ébullition,  avec  une  soluUon  concentrée  de  soude, 
l'acide  iodylbenzoïque  est  décomposé  en  iodate  et  acide  benzoïque, 
tendis  que  dans  les  mêmes  conditions  l'acide  iodosobenzoïque 
fournit  de  l'acide  salicylique. 

On  n'a  pas  pu  obtenir  d'élher  de  cet  acide.  Quand  on  fait  passer 
un  courant  d'acide  chlorbydrique  sec  dans  l'alcool  méthylique  le 
tenant  en  suspension,  on  obtient  un  précipité  blanc,  insoluble  dans 

Digitized  by  Google 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


19 


la  soude  étendue,  fiisible  vers  2S0°  et  répondant  à  la  formule  d'un 


C3iaufré  avec  la  lessive  de  soude,  il  donne  do  Pacide  iodoso- 
benzoïque.  Avec  l'alcool  éthylique,  il  y  a  réduction  et  on  obtient 
4^  Tacide  iodobenzoïque. 

Le  percblorure  de  phosphore  donne  lieu  à  une  inflammation  ;  si 
x)Q  le  dilue  d'oxychlorure,  on  obtient  un  précipité  blanc  qui  est 
sans  doute  Panhydride  précédent  avec  de  l'acide  iodosobenzoîque. 

jRéaetions  de  Tacide  iodylhenzoïque.  —  Chauffé  doucement  avec 
de  l'aniline  en  solution  acétique,  il  donne  une  solution  rouge  à 
Quorescence  verte.  Avec  le  chlorhydrate  d'aniline  en  solution 
aqueuse,  on  a  une  coloration  brune,  et  avec  le  sel  solide  une  légère 
«xptosion  à  chaud.  IjO  phénol  pur  le  colore  en  rouge  carmin,  en&i, 
avec  l'acide  sulfurique  concentré,  il  fournît  une  solution  jaune 
clair;  puis,  par  la  chaleur,  il  se  dégage  de  l'iode,  quoique  plus 
lentement  que  cela  n'a  lieu  avec  l'acide  iodosobenzoîque. 

L'acide  iodosobenzoîque  pur  fond  à  244*  en  se  décomposant. 
Les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  (les  dérivés  iodazoïques  RI.Az.R 
par  l'action  des  aminés  sur  l'acide  iodosobenzoîque.  L'éthytamine 
en  solution  aqueuse  fournit  de  l'acide  salicylique,  l'isobutylamine 
anhydre  est  o3cydée  et  il  se  forme  de  l'acide  iodobenzoïque. 

£a  faisant  agir  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  iodosobenzoîque 
en  présence  d'alcool  méthylique,  on  obtient  l'anhydride  décrit 
ploshaut.  0.  s.  p. 

Sur  les  acides  p-tolniqnes  iodés  et  iodoBés  {phènemétbylmé- 
thrloique)  ;  E.  KLOEPPEL  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1733).  —  On  pré- 
pare l'acide  m-iodo-p-toluique  C«H*CH3j^jI(jjC0'H™  de  la  façon  sui- 
vinle.  L'acide  p-toluique  est  d'abord  transformé  a  froid  par  l'acide 
nitrique  fumant  et  fournît  un  acide  niti'otoluique  1.2.4,  fusible  à 
188-186°,  que  l'on  réduit  ensuite  pai>  le  chlorure  stanneux.  On 
^iissout  dans  l'eau  et  l'acide  sulfurique  (2,5  mol.)  le  chlorhydrate 
ainsi  obtenu  et  on  y  ajoute  peu  k  peu,  en  refroidissant,  la  quantité 
tfaéwique  de  niteite  de  soude,  puis  deux  molécules  d'iodure  de 
potas«um.  On  fait  bouillir  quelque  temps  pour  achever  la  réaction 
«t  l'iode  précipité  avec  l'acide  iodotoluique  est  éliminé  par  l'acide 
aulforeox.  On  achève  la  purification  de  l'acide  par  cristallisation 
^U3s  beaucoup  d'eau  chaude.  Il  fond  à  205-206»  et  se  dissout  aisé- 
neat  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Le  permanganate  en  solution  acide  le  brûle  à  peu  pr^  complète- 
nwDt.  Avec  l'acide  nitrique  Ibmant,  il  donne  à  froid  deux  dérivés 
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iod(HiitréB,  fusibles  &  162  et  à  2S5*,  tandis  qu'à  rébulUtion  on  obtient 

un  dérivé  iodo-nitré  qui  fond  vers  150"  en  se  décomposant. 

On  ne  peut  obtenir  le  dérivé  iodosé  normal  correspondant  que 
par  rinlermédiaire  du  chlorure  C«H»CH»ICtKX)«H.  Ce  chlorure 
fond  à  193-195**  et,  lorsqu'on  te  traite  par  ta  soude,  se  décompose 
en  acide  iodé  et  hypochlorite. 

Avec  l'acide  toluique,  comme  avec  Tacide  Iwnzoïque,  il  ne  parait 
donc  pas  possible  d'obtenir  des  dérivés  iodosés  lorsque  Tiode  n'est 
pas  en  situation  ortho  par  rapport  au  carboxyle. 

L'acide  o-iodo-p-toluique  s'obtient  en  partant  de  l'o-nitro-p- 
totuidine,  que  l'on  transforme  d'abord  en  o-nitro-p-tolunitrile,  puis 
en  acide  cMunido-p-totuique  et  enfin  en  acide  iodo-p-toluique  comme 
précédemment.  Il  cristallise  dans  Peau  chaude  en  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  127°  et  se  colorant  peu  à  peu  en  rouge. 

Cet  acide  donne  un  dichlorure  qui,  abandonné  longtemps  à  froid 
avec  de  la  soude  se  convertit  en  acide  iodoso-p-toiuiquc.  Celui-ci 
fond  entre  167"  et  186*,  en  se  décomposant.  Le  sel  de  soudo  est 
anhydre  et  soluble  dans  l'eau.  Celui  d'ai^nt  est  un  précipité 
blanc  insoluble  qui  devient  bientôt  jauno  et  fait  explosion  par  la 
chaleur.  o.  s.  p. 

Sur  l08  acides  iodosds  et  iodylés  dérivés  de  l'acide  m*nitro- 
p-iodobenioiqne  [m.'nilro-p.-iodophèneméthyloïque);  L.  8.  ALLEN 
{D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1739).  —  L'acide  iodosé  se  prépare  en 
chaufltmt  l'acide  p-iodobenzoïque  avec  de  l'acide  nitrique  fUmant 
jusqu'à  ce  que  la  solution  ait  pris  une  coloration  jaune ,  on  le 
précipite  alors  par  l'eau.  On  le  sépare  alors  do  l'acide  iodonitro- 
bcnzoïque,  formé  en  même  temps,  par  des  lavages  à  l'alcool  bouil- 
lant et  à  l'éther  qui  ne  dissolvent  que  celui-ci.  Il  fond  vers  190- 
205*  en  se  décomposant,  mais  se  ramollit  déjà  vers  150*  et  ressemble 
comme  aspect  physique  au  chromate  de  plomb.  Il  est  à  peu  près 
insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres  usuels.  Le  sel  de  baryum 
est  soluble  dans  l'eau  chaude  ainsi  que  celui  d'argent.  Les  sels 
de  cuivre  et  de  plomb  sont  insolubles.  On  ne  peut  en  obtenir  des 
éthers,  l'acide  agissant  comme  oxydant  sur  l'alcool  et  donnant  na 
éther  iodonitrobenzoïque.  Par  ébullition  avec  les  alcalis,  il  donne 
de  l'acide  iodoaitré,  de  l'acide  nitrobenzoîque  et  un  iodate. 

Oxydé  en  solution  acide  par  le  permanganate  de  potasse,  il  se 
convertit  en  acide  iodylé  qui  fond  à  180-195*,  en  se  décomposant 
sans  explosion,  du  moins  quand  on  le  chauffe  doucement  et  eo. 
vase  ouvert. 
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Quant  à  l'acide  ra-iodobenzoïque,  on  ne  peut  obtenir  avec  lui  de 


Sur  Tacide  o-iodobanKâqne  {iodophèaeméthyhîque)  et  quel- 
qiiM-11118 de  8M  dérivés ;W.WACHTER(2>.eJb.  G.,  t.  26,  p.  1744). 
—  Le  procédé  de  préparation  qui  donne  les  meilleurs  résultats  est 
le  suivant  :  on  met  en  suspension  13*',7  d'acide  antbraniUque  dans 
100  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  étendu  et  en  refroidissant 
avec  un  \Teu  de  glace,  on  y  ajoute  une  solution  de  l**yb  de  nitrite 
de  soude  dans  100  centimètres  cubes  d'eau,  puis  le  mélange  est  * 
T«sé  dans  centimètres  cubes  d'acide  sulftirique  étendu  et 
25  grammes  d'iodure  de  potassium  et,  par  refroidissement,  il  se 
précipite  de  l'acide  iodobenzoïque  qu'il  suffit  de  purifier  par  cris- 
Idlisation  dans  l'eau  chaude. 

A  l'état  de  pureté,  il  fond  à  168^.  Son  éther  méthylique  bout  h 
167*(H=25  millimètres),  et  l'éther  étbylique  à  275"  sous  la  pres- 
^n  ordinaire.  Le  chlorure  d'acide  bout  k  185*  (H=  19  millimètres) 
et  se  prend  par  refroidissement  en  cristaux  fusibles  à  3540". 

L'amide  iodobenzoïque  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  183*. 
L'anilide  fond  à  142*.  L'o-iodobenzoylphénylhydrazine  obtenu  par 
l'action  du  chlorure  sur  la  phénylhydrazine  cristallise  en  aiguiÛes 
jaunes  qui  fondent  à  208*,  en  se  décomposant. 

L'o-iodobenzophénone  est  un  liquide  huileux  qui  se  solidifie 
partiellement  au  bout  de  plusieurs  mois.  Chauffée  à  130*,  avec  du 
dhlortiydrate  d'bydroxylamine ,  elle  donne  une  ozime  qui  fond  à 
laS*  et  que  les  alcalis  converUssent  en  phénylit^ox&zène 


que  l'on  obtient  directement  si  l'on  traite,  même  è  froid,  l'iodo- 
benzoï^énone  par  une  solution  alcaline  d'bydroxylamine. 


Dérnés  obtenns  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'éther 
kronotrinitrophénylmaloniqne  (  bromotrinitrophénylpropane  - 
4k»qué)  ;  C.  Uring  JACXSOH  et  W.-B.  BENTLET  {Amev.  cliem. 
Joioro.,  t.  14,  p.  831).  —  Nitrite  do  l'éther  bromotrinitrophényl- 
mÊloaiqae  0*HBr(A20*)s.G.AzO«(CO.OC*H»)«.  —  3  grammes 
d'éllwr  bromotrinitrophénylmalonique  fondant  à  104'>  {Amer.  chem. 
JoarD.ft.  12,  p.  9)  sont  mélangés  à  10  grammes  environ  d'acide 
Blrique  de  poids  spécifique  lt86,  et  chauCTés  trois  minutes  au 
baÎHnarie;  l'acide  et  la  substance  non  dissoute  prennent  une 


dérivés  analogues. 


o.  s.  p.  ■ 
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teinte  rouge  sang  ;  on  laisse  refroidir,  on  décante  Tacidc,  et  \& 
résidu  solide  est  chauffé  de  nouveau  trois  minute  avec  du  nouvel 
acide  nitrique.  Ensuite  on  décante  l'acide  une  seconde  fois,  et  le 
produit  solide  cristallin  est  lavé  à  l'eau  jusqu'à  ce  qu'il  soit  exempt  ' 
d'acide  nitrique,  ce  qui  change  sa  couleur  rouge  sang  en  rouge 
pâle.  Pour  purifier  la  substance,  on  la  dissout  dans  le  chloroforme 
chaud,  opération  qui  doit  être  menée  rapidement  pour  éviter  la 
décomposition  ;  le  chloroforme  est  additionné  de  son  volume 
d'alcool,  et  la  substance  se  sépare  en  prismes  blancs  bien  formés. 
On  sèche  dans  le  vide. 

5  grammes  d'éttier  ont  donné  S*',86  de  nitrïte,  soit  59  0/0  du 
rendement  théorique. 

Le  nitrite  de  l'éther  bromotriniirophénylmalonique,  chauffé  au 
Jbain  d'huile  de  124-126',  devient  rouge  et  fond  à  cette  température 
en  un  liquide  rouge  sang  en  se  décomposant. 

Les  produits  de  la  décomposition  consistent  en  acide  cariionique, 
en  vapeurs  de  brome  et  en  d'autres  gaz  non  déterminés.  Une  partie 
de  la  matière  subit  une  décomposition  complète  ;  une  autre  partie 
se  décompose  régulièrement,  car  le  résidu  contient  une  substance 
cristallisée  qui  fond  à  ISO**  et  qui  est  l'éther  bromotrinitrophényl- 
tartronique. 

Le  nitrite  est  presque  insoluble  dans  Teau  froide,  peu  soluble 
dans  l'alcool  froid,  soluble  dans  l'alcool  chaud  qui  le  décompose 
rapidement,  facilement  soluble  dans  le  chloroforme,  l'acétone,  le 
benzène  et  Tacide  acétique  cristallisable,  peu  soluble  dans  l'éther  et 
le  sulfure  de  carbone  et  tout  à  fait  insoluble  dans  la  lig-roïne.  La 
soude  le  décompose  en  solution  alcoolique  pai'tiellement  à  froid  eti 
donnant  une  solution  rouge  sang. 

Nitrite  de  l'éther  ûnilidotrinitrophéiiybnaloaiquc 


—  L'aniline  agit  avec  une  violence  presque  explosive  sur  le  nitrite 
de  l'éther  bromotrinitromalonique.  On  modère  la  réaction  en  opé- 
rant en  présence  d'éther  avec  un  petit  excès  d'aniline.  La  réaction 
est  complète  au  bout  de  cinq  minutes  ;  on  lave  l'éther  à  l'eau  aci-. 
dulée  pour  éliminer  l'aniline  en  excès  et  le  bromhydrate  d'aniline 
fonné  dans  la  réaction,  puis  on  évapore  l'éther  ;  il  reste  une  masse 
rouge  qui  est  purifiée  en  la  dissolvant  dans  le  chloroforme  chaud 
et  ajoutant  de  l'alcool  jusqu'à  ce  qu'il  se  sépare  des  cristaux. 
0«'",9  du  nitrite  de  l'éther  bromé  ont  donné  0»',7  du  dérivé  antlidé 
soit  un  rendement  de  76  0/0. 
Cette  substance  se  présente  en  beaux  rhomboèdres  ayant  parfois 


C8H(C«H5AzH) .  (Az02)3 .  G .  AzO^ .  (CO .  OC»H  S)». 
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t  millimètres  de  longueur  et  1  millimètre  de  largeur,  de  couleur 
rouge  foncé  ressemblant  à  l'acide  chromique.  Elle  fond  à  119"  e 
se  décompose  à  120°  avec  explosion.  Insoluble  dans  l'eau  et  la 
ligroîae,  peu  soluble  dans  l'alcool  firoid,  dans  réthw  et  le  suUbre  - 
de  carbone,  elle  se  dissout  bien  dans  le  benzène,  dans  l'acétone 
et  l'acide  acétique  cristallisablej  son  meilleur  dissolvant  est  le  chlo- 
roforme. L*acide  nitrique  dissout  l'éttier  k  diaud  avec  une  colora- 
tion jaune.  Il  joue  le  rôle  d'acide  vis-à-vis  des  alcalig  qui  le  colorent 
en  ron^e  foncé  ;  cette  propriété  est  due  à  la  présence  de  l'hydro- 
gène du  groupement  (C'I^AzH),  qui  est  rendu  acide  par  le  voi- 
sinage des  trois  groupes  nitrés.  Pour  le  démontrer,  l'auteur  a 
préparé  le  sel  de  sodium  de  l'anilidotrinitrotoluène 


en  dissolvant  1  gramme  d'anilidotrinitrotoluène  tondant  à  151* 
{Amer.  cbem.  Journ.^  t.  12,  p.  6)  dans  l'alcool  et  «goûtant  0*%00 
d'hydrate  de  sodium,  un  peu  d'éther  et  évaporant  à  sec,  puis 
lavant  la  masse  au  benzène  pour  éliminer  l'excès  d'anilidotrinitro- 
toluène. 

Il  reste  une  poudre  jaune  brun  soluble  dans  l'alcool  avec  une 
coloration  semblable  à  celle  du  perchlorure  de  fer,  déoomposable 
par  l'eau  en  formant  un  précipité  jaune,  mais  indécomposable  par 
l'alcool.  Le  caractère  acide  est  moins  marqué  que  dans  le  cas  du 
nitrite  de  Téthcr  anilidotriphénylmalonique,  qui  contient  plus  d'oxy- 
gène dans  la  molécule. 

&àer  broBiotriaitrophényhartroBique 


—  1  gramme  d'éther  bromotrinitrophénylmalonique  est  chauOé 
pendant  trois  heures  «u  bain-marie  avec  10  centimètres  cubes 
d'acide  nitrique  de  poids  spécifique  1,38;  au  bout  de  ce  temps,  la 
substance  est  dissoute  et,  par  refroidissement,  il  se  sépare  des 
cristaux  incolores  qui  sont  purs  après  une  cristallisation  dans  l'ai-  > 
cool  et  qui  fondent  à  156".  1  gramme  d'éther  malonique  donne 
0>',4  d'édier  tartronique ,  soit  un  rendement  de  40  0/0.  Cette 
sobslance  est  insoluble  dans  l'eau  et  la  ligroïne,  presque  insoluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  facilement  soluble  dans  le  benzène, 
l'acide  acétique,  l'acétone,  l'éther  et  le  chloroforme.  L'alcool  est 
son  meiU^ir  dissolvant.  L'acide  sulfurîque  chaud  la  dissout  difflci- 
lemrat  en  prenant  une  teinte  rouge  brun.  Les  alcalis  en  présence 
d'alcool  la  dissolvent  avec  une  teinte  rouge  foncé  ;  les  carbonates- 
alcalins  agissent  de  mÔme. 


C» .  GH3 .  H .  (C^HSH  Az)(  Az03)S 


CHiBr .  { Azo>)3 .  c .  OH .  (co .  onm*)». 
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AniUdotPïBitrophényltartronate  d'étbyle 

cm .  (C6H«AïH) .  (Az02)3 .  C ,  OH(CO .  0(?H5)». 

—  n  a  été  obtenu  en  ajoutant  un  excès  d'aniline  h  l'éther  bromo- 
trinitrophényltartronique  ;  la  réaction  s'efTectue  à  une  douce  cha- 
leur ;  au  bout  de  quelques  minutes,  on  jette  sur  un  filtre,  on  lave  à 
l'acide  chlorhydrique  étendu  et  on  purifie  le  résidu  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool.  Cette  substance  se  présente  sous  deux  modifica- 
tions, des  aiguilles  jaunes  fondant  à  122*  environ  et  des  prismes 
rouges  fondant  à  143*.  La  modification  rouge  s'obtient  en  faisant 
cristalliser  le  produit  un  certain  nombre  de  fois  dans  l'alcool  chaud, 
en  évaporant  à  froid,  on  obtient  un  mélange  des  deux  modifica- 
tions. La  modification  jaune  s'obtient  en  dissolvant  la  substance 
dans  Pacide  acétique  chaud,  laissant  reposer  quelques  heures  et 
précipitant  par  l'eau.  Par  l'ébulUtion  avec  l'eau,  ou  mieux  par  cris- 
tallisation dans  Talcool  chaud  à  des  températures  vaiiant  de  50 
à  JO*,  tes  aiguilles  jaunes  se  transforment  en  prismes  rouges. 

L'éther  anilidotrinitrophényltartronique  a  des  propriétés  acides 
bien  marquées  et  donne  des  solutions  rouge  intense  avec  le  carbo- 
nate de  potassium,  le  carbonate  de  sodium  et  l'ammoniaque  en 
présence  de  l'alcool. 

Se;jnonopo/«ssiçueC«H.(C«H»AzH){AzO«)a.G.OK(CO.OC»Ha)».— 
Il  a  été  obtenu  en  «joutant  un  grand  excès  de  cariwnate  de  potasse 
à  Os',5  d'étber  dissous  dans  20°°,5  d'alcool  absolu. 

On  obtient  une  solution  rouge  qui,  séparée  de  l'excès  de  carbo- 
nate et  évaporée  à  siccité,  a  laissé  une  poudre  rouge  brun  soluble 
dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  le  benzène  et  répondant  h  la 
composition  énoncée  ci-dessus. 

Sel  disodiqae  C«H.(G«H»HNa).A20«C0Na.(C0.0C»H5j«.  —  Ce  sel 
se  forme  par  l'action  de  l'hydrate  sodique  sur  l'éther  en  présence 
de  l'alcool,  et  le  sel  disodique  prend  naissance  même  en  présence 
d'un  excès  d'étber.  C'est  une  poudre  rouge  brun  soluble  dans  l'^u 
et  l'alcool,  très  peu  soluble  dans  l'éther,  insoluble  dans  le  benzène. 

L'éther  anilidotrinitrophényltartronique,  dissous  dans  un  petit 
excès  d'ammoniaque,  donne  des  précipités  bruns  avec  les  sels  de 
anc,  de  manganèse,  de  cadmium,  de  cuivre,  de  plomb,  de  mercure 
et  d'argent. 

Éther  anilidoti'ittUropbényîmahnique 

C^H .  (C8|  AzH) .  (  AzO')S .  CH{CO .  OCms)^. 

—  11  s'obtient  facilement  en  ajoutant  un  excès  d'aniline  à  l'éther 
bromotrinitrophénylmalonique.  On  lave  à  l'acide  chlorhydrique 
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lrÔ9  étendu  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  daas  l'alcool.  L'éther 
anilidotrinitrophéDylmalonique  cristallise  dans  l'alcool  en  longues 
aiguilles  jaunes  fondant  à  138".  U  est  soluble  très  légèrement  dans 
reau,&cilementdans  l'alcool,  le  chloroforme,  le  benzène,  l'acétone, 
l'éther,  l'acide  acétique,  insoluble  dans  la  ligroïne.  Cette  substance 
montre  des  pro{»iétés  acides  peu  marquées;  cependant  l'hydrate 
sodïque  en  solution  dans  l'alcool  parait  transformer  complètement 
l'éther  en  son  sel  de  sodium.  Une  solution  du  sel  de  sodium,  obte- 
nne  en  igoutant  une  goutte  d'hydrate  sodique  à  un  excès  d'éther 
aailidotrinitrophénylinalonique  dissous  dans  l'alcool  et  en  diluant 
easuite  avec  beaucoup  d'eau,  donne  des  précipités  caractéristiques 
BTee  les  diCTérents  métaux.  Il  est  remarquable  que  le  sel  de  baryum 
est  le  plus  soluble  et  le  sel  de  calcium  le  moins  soluble  des  sels 
formés  avec  les  métaux  du  second  groupe. 

Nitrite  de  Fétber  trinitropbénylènedimalonique.  —  On  l'obtient 
ea  traitant  par  l'acide  nitrique  de  densité  1,38  l'éther  trinitrophé- 
oylènedimalontque  â  la  température  du  bain-marie  ;  au  bout  de 
deux  minutes,  on  laisse  refroidir  et  on  remplace  l'acide  par  du 
nouvel  acide  en  quantité  égale,  et  on  recommence  ainsi  cinq  fois 
de  suite.  Par  refroidissement,  le  produit  qui  se  trouvait  au  fond  du 
vase  sous  forme  d'huile  se  fige  en  une  masse  de  petits  cristaux. 
Pour  opérer  la  purification,  on  dissout  la  substance  dans  le  chloro- 
forme tiède  et  on  «joute  araez  d'alcool  pour  déterminer  la  sépara- 
tion des  cristaux.  On  obtient  ainsi  des  priones  jaune  citron  fondant 
à  111*  sans  décomposition.  Cette  substance  est  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  insoluble  dans  l'eau  ftvide,  soluble  daas  l'alcool 
en  se  décomposant  légèrement,  facilement  soluble  dans  le  chloro- 
fbrme,  insoluble  dans  la  ligroïne.  L'acide  sulfurique  la  dissout  à 
chaud;  l'acide  chlorhydrique  est  sans  action;  l'acide  nitrique 
Foxyde  en  donnant  de  l'acide  oxalique. 

Le  nitrite  de  l'éther  trinitrophénylènedimalonique  montre  des 
propriétés  acides.  Il  donne  avec  le  carbonate  de  potasse  en  présence 
d*ateo(ri  tme  forte  coloration  jaune  brun  ;  avec  l'hydrate  sodique 
akooUque,  on  obtient  une  coloration  différente  rouge  feu  ;  l'ammo- 
aîaqiie  d<Hine  une  forte  coloration  jaune.  La  solution  dans  l'hydrate 
sodkjoe  précipite  en  flocons  jaunes  les  sets  de  baryum,  de  mercure, 
de  {Aomb,  d'argent  et  de  cuivre.  Avec  les  sels  de  calcium,  de 
stoontium  et  de  aiagnésium,  on  obtient  également  des  précipités 
jaunes,  mais  très  légers. 

Sitrite  de  ïéther  hromodiaitropbéaylmaloniqae 


C«H»Br  .(AaO»)».C.  AxO».  (CO .  OC»H*)». 
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—  Pour  préparer  cette  substance,  on  chaufCe  au  baiiwnarie  d» 

réther  bromodinitropbénylmalonique  avec  de  Tacide  nitrique  à& 
densité  1,38.  ^u  bout  de  cinq  à  dix  minutes,  on  laisse  refroidir,  et 
on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant  jusqu'à  ce  que  Ton  ait 
obtenu  un  point  de  fusion  constant  de  lli*.  Cette  substance  se 
présente  en  prismes  blancs  très  brillants,  insolubles  dans  l'eau 
fh)ide  et  la  ligroïne,  assez  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  sul-. 
Aire  de  carbone,  très  solubles  dans  le  chloroforme,  le  benzène  et 
l'acétone.  L'acide  sulfurique  la  dissout  au-dessus  de  111°;  l'aoid» 
nitrique  la  dissout  k  l'ébuUition  sans  la  décomposer,  même  après 
trois  heures  de  contact.  Cette  substance  ne  montre  pas  de  pro- 
priétés acides.  L'hydrate  sodique  alcoolique  la  dissout  lentement 
en  la  décomposant. 
Réduction  da  nitrite  de  l'éther  bromodinitrophéaylmahniqae. 

—  La  conversion  du  nitrite  de  l'éther  bromotrinitrophénylmtdo- 
nique  en  éther  tartronique  correspondant  prouve  que  la  substance 
est  un  éther  nilreuz  et  non  un  dérivé  nitré  ;  pour  confirmer  cette 
manière  de  voir,  Tauteur  a  opéré  la  réduction  du  nitrite  de  l'éther 
bromodinitrophénylmalontque.  6  grammes  de  cette  substance,  divi- 
sés par  portions  de  2  grammes,  ont  été  mélangés  avec  de  l'étain  en 
grenailles,  de  l'acide  chlorhydrique,  quelques  gouttes  d'alcool,  et, 
après  addition  d'une  lame  de  platine  pour  accélérer  la  réaction, 
chauffés  au  bain  de  vapeur  (50-70°)  jusqu'à  dissolution  complète  de 
la  matière  oi^nique  pendant  une  heure  et  demie  environ.  La  so- 
lution réduite,  débarrassée  de  l'étain  par  l'hydrogène  sulfuré  et 
évaporée,  a  laissé  dégager  de  l'ammoniaque  par  addition  d'hydrate 
sodique.  Les  eaux  de  lavage  du  sulfure  d'étain  évaporées  ont  laissé 
déposer  des  cristaux  qui  répondent  à  la  formule 


Ce  corps  est  le  chlorure  de  l'amidoxyoxindol.  Il  cristallise  en 
lames  arrangées  sous  forme  de  rameaux  ressemblant  au  corail,  de 
couleur  jaune  foncé.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  peu  sotuble  dans 
l'alcool,  presque  insoluble  dans  tous  les  autres  dissolvants;  les 
bases  en  précipitent  des  flocons  que  l'auteur  n'a  pas  obtenus  sous 
forme  cristalline.  a.  v. 

Sur  la  oondensatlon  de  l'acide  cinnamiqua  {pbènepropèay- 
loique)  avec  les  hydrocarbures  ;  W.  KARSTEN  {D.  ch.  G.,  t.  26» 
p.  1579).  —  L'acide  cinnamtque  donne  aisément  des  produits  de 
condensation  avec  1^  homologues  du  benzène.  W  suffit  de  chauffer 
au  bain-marie,  pendant  une  dizaine  d'heures,  l'acide  en  solution 


C6H3.  ÂZH5CI .  (CH .  OH .  CO .  AzH). 
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dans  un  excès  de  toluène  ou  de  métaxylène,  en  présence  de  son 
poids  d'acide  sulftirique  concentré  pour  opéi^r  la  réaction.  On 
décante  la  couche  supérieure  et,  par  concentration,  on  obtient  des 
cristaux  que  l'on  peut  facilement  purifier  en  épuisant  à  Téther  leur 
solution  dans  la  soude  et  en  précipitant  par  Tacide  chlorhydrique 
le  produit  insoluble  dans  t'éther. 

L'acide  cinnamiqne  en  excès  peut  être  éliminé  par  le  permanga* 
nate  qui  l'attaque  beaucoup  plus  vite  que  les  acides  formés  dans  la 
réwistion.  On  achève  la  purification  eo  les  dissolvant  dans  l'alcool 
et  |M^ipiiant  par  l'eau. 

V acide  phêayl-p-erésylpi'opioniqae  çjj,^jjJ>CH.CH*.CO«H 

fond  à  145-146"  et  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et  l'éthor.  Son 
élher  méthylique  est  liquide,  le  sel  de  calcium  est  solubledans 
l'eau.  Oxydé  par  le  permanganate  en  solution  alcaline  à  l'ébullition, 
il  donne  de  la  phényî-p-crésylcétone ,  fusible  à  56-57*  et  de  Vacide 
p-benzoyîbenzoïqae  qui  fond  à  194**. 

L'êcide  phéuylxylylpropiomqae  fond  à  112"  et  présente  les 
mêmes  solubilités  que  son  homologue  inférieur.  Le  sel  de  calcium 
connu  est  insoluble  dans  l'eau. 

Par  oxydation,  il  ne  donne  pas  de  cétone,  mais  un  mélange 
d'acides  mono  et  dicarboxylés,  par  suite  de  l'oxydation  des  deux 
groupes  méthyle  duxylène.  Le  premier  fond  à  152°  et  est  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  le  benzène  froid  ;  le  sel  d'argent  est  insoluble, 
celui  de  calcium  se  dissout  dans  l'eau. 


se  décompose  ;  le  sel  d'ai^nt  et  celui  de  calcium  sont  solubles 


Sur  le  perbromnre  dedUxobensène(cfifl2o/)Aène);  C.-E.  SAUN- 
BERSf^jaer.  Cbem.  Jour.^  t.  13,  p.  486).  —  Le  meilleur  procédé 
de  préparation  de  ce  corps  consiste  à  ajouter  au  sulfate  de  diazo- 
benzène  dissous  dans  un  peu  d'eau,  une  solution  froide  de  brome 
dans  l'acide  bromhydrique  moyennement  concentré.  Le  perbro- 
mure  C*H*Az*Br*  se  précipite  sous  forme  d'une  masse  pâteuse 
très  foncée  qu'on  décante  et  qu'on  purifie  pardes  lavages  à  l'éther. 
On  obtient  finalement  une  substance  solide  jaune  rougeâtre  sen- 
tant fortement  le  brome;  une  exposition  à  l'air  lui  fait  perdre  cette 
odeur  et  la  décolore  un  peu.  Griess  a  employé  une  solution  de 
brome  dans  l'acide  bromhydrique  très  dilué,  aussi  n'a-i-it  recueilli 
qu'un  produit  impur,  liquide,  contenant  certainement  un  excès  de 


L'acide  dicarboxylé 


{GO«Hf)G«H«. 


CiH*>GHGH«GO*H  fond  à  218»  et 


dans  Teau. 


0.  s.  p. 
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brome  ;  en  effet,  lorsqu'on  soumet  le  perbromure  solide  à  l'action 
des  vapeurs  de  ce  dernier»  il  les  absorbe  rapidement  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  en  se  liquéfiant.  La  quantité  de  brome  fixé  dépend 
des  conditions  de  l'expérience  et  surtout  de  la  présence  de  l'air; 
aussi  l'auteur  n'a-t-il  pas  pu  isoler  de  composé  défini.  Dans  le 
vide,  l'',0655  de  perbromure  absorbent  S>',9493  de  brome. 

L'eau  bromée  décompose  le  perbromure  de  diazobenzène  en 
bribromophénol,  lentement  à  froid,  rapidementà  chaud.  L'eau  bouil- 
lante le  transforme  i»nncipalement  en  tribromophénol  ;  phénol, 
acide  bromhydrique,  broipe  et  azote  libre.  L'alcool  chaud,  contrai- 
rement aux  assertions  de  Griess,  ne  donne  pas  seulement  du 
monobromobenzène,  mais  aussi  du  p.  -  bromophénéthol  qu'on 
entraine  a  la  vapeur  d'eau  et  qui  bout  à333*.II  est  identique  h  celui 
que  Lippmann  a  obtenu  en  traitant  le  p.-bromophénol  potassé  par 
l'iodure  d'étbyle.  C'est  un  liquide  qui  ne  se  solidifie  que  dans  le 
mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d'éther. 

En  faisant  bouillir  quelques  heures  une  solution  de  perbromure 
dans  rétber  ou  l'acide  acétique  cristallisable,  on  obtient  une  quan- 
tité notable  de  bromobenzène.  p.  r. 

Sur  1«8  hémiacMals  qui  dérivent  des  chloraniles  robsti- 
tnés  ;  C.  LORING  JACKSON  et  H.  S.  GBINDLET  (/>.  ch.  G.,  t.  26, 

p.  1631).  —  De  même  que  l'éther  sodomalonique  le  mélhylate  de 
sodium  décompose  la  diphénoxydichloroquinone  en  donnant  une 
diméthoxydichhroquinone  dont  le  sel  de  sodium  présente  la  com- 
position C8{CH»0)«Gl*0«(CHS0Na)«  +  2GH»0H.  Ce  sel  perd  son 
alcool  méthylique  à  lOO**. 

Le  comp(ié  dont  il  dérive  a  pour  formule  C«(CHK))*Cl»âCH*OH; 
par  Taction  de  la  chaleur  (170°)  ou  des  acides  étendus,  surtout  à 
î'ébullition,  ou  même  du  chlorure  de  benzoyle,  on  le  convertit  en 
diméthoxydichloroquinone  rouge,  fusible  à  140*. 

La  constitution  du  sel  de  sodium  décrit  plus  haut  peut  étro 
représentée  par  l'une  des  deux  fonnules 
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Toutefois  le  départ  si  facile  des  groupements  GïP  donne  lieu 
plutôt  à  croire  qu'ils  tiennent  au  noyau  central  par  l'oxygène, 
comme  dans  la  seconde  formule  le  carbonyle  de  la  quinone  donnant 

OH 

lieu  à  la  formation  d'un  hémiacétal  =^*^^<^qqjs' 

Dans  ces  conditions»  le  chloruré  de  benzoyle  donnerait  lieu 
d'abord  à  la  formation  d'un  éther  benzoïque  instable  qui  se 
dédouble  en  quinone,  et  en  benzoate  de  méthyle. 

L'éthylate  de  sodium  fournit  des  résultats  identiques  et  les 
auteurs  ont  obtenu  les  mêmes  réactions  en  partant  du  bromanile  ; 
il  s^nble  même  que  la  quinone  et  la  phénanthrènequinone  se 
comportent  de  m^ne,  mais  les  dérivés  obtenus  dans  ce  cas  sont 
moins  stables.  o.  s.  p. 

Sur  la  synthèse  de  la  pyron«  (I).  Action  de  l'oiychlorare 
d*  carbone  sur  la  dérivé  onpriqna  de  Véthar  oxalaoétiqne 
{butanoaedioate  fétbyïe)  ;  PERATORER  et  STRAZZERI  {Gnzz.  cbi- 
micaitaLy  t.  21,  p.  283).  —  Si  le  dérivé  cuprique  de  l'éther  oxala- 
cétique  réagissait  sur  l'oxychlorure  de  cartrone  dans  le  même  sens 
que  celui  des  éthers  acétylacétiques  étudiés  par  Conrad  et  Guthzeit 
(D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  22),  on  obtiendrait  l'éther  de  l'acide  pyroneté- 
tracarbonique.  11  n'en  est  pas  ainsi.  La  combinaison  cuprique  dont 
00  part  s'obtienten  ajoutant  peu  à  peu,àune  solution  faible  de  sulfate 
de  cuivre,  une  solution  alcoolique  d'éther  oxalacétique  ;  il  se  forme 
un  précipité  d'un  beau  vert  qu'on  sépare,  par  cristallisation  dans  le 
benzène,  du  dérivé  de  l'éther  acétylacéâque  plus  soluble.  Le  composé 
cuprique  est  dissous  dans  le  benzène  ;  l'oxychlorure  de  carbone  n*a- 
gitqu'après  une  assez  longue  digestion,  en  donnant  de  petitesquan- 
tités  d'un  éther  oxalacétique  chloré.  Si  Ton  fait  bouillir,  pendant 
une  heure  le  produit  brut  de  la  réaction  avec  de  l'acide  sulfurîque 
étendu,  et  qu'on  ajoute  à  la  solution  du  chlorhydrate  de  phényl- 
hydrazine,  on  obtient  d'abord  l'hydrazone  de  l'acide  pyrotartrique, 
puis,  dans  les  eaux-mères,  celle  de  l'acide  monochloropyrotartrique. 
Cette  dernière  forme  de  petites  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  tous 
les  dissolvants,  l'eau  exceptée,  et  fusibles  à  199-200**.  ChaufTées 
aitdessus  de  leur  point  de  fusion,  à  210*,  elles  perdent  de  l'acide 
caiiionique  et  la  masse  se  solidifie.  Le  corps  ainsi  obtenu  est  so- 
luble dans  l'eau,  il  constitue  le  chlorhydrate  d'une  base  fusible 
à  110-111**,  dont  l'étude  n'a  pu  être  faite  faute  de  matière,    i.  d. 

Sur  la  syntliésa  de  la  pyrona  (II).  M ouTalla  méthode  de  prépa- 
ration de  l'Athar  diméthylpyronadicarboniqne;  PERATOHER  et 
RIUZSEBI  (Gaxx.  chimica  ital.^  t.  21,  p.  898).  —  En  traitant 
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l'éther  acétonedicarbonique  disodé  par  le  chlorure  d'acétyle,  les 
auteurs  ont  obtenu  l'éther  diméthylpyronedicarbonique  dii^é  de 
Conrad  et  Guthzeit  (voir  plus  haut).  L'éther  acétonedicarbonique 
a  été  lui-même  préparé  par  la  méthode  do  V.  Pechmann  {D.  cb. 
G.t  t.  24,  p.  120)  en  chaufTant,  à  140-145%  pendant  quatre  heures, 
de  l'acide  citrique  avec  un  poids  double  d*acide  sulflirique.  Cet 
éther,  en  solution  benzénique  ou  éthérée,  réagit  sur  deux  atomes 
de  sodium,  il  faut  chauffer  encore  deux  heures  au  bain^narie 
après  que  le  dégagement  d'hydrogène  a  cessé;  on  sépare  alors  le 
sodium  inaltéré,  et  on  fait  arriver  goutte  à  goutte  la  quantité 
calculée  de  chlorure  d'acétyle.  On  chaulTe,  puis  on  lave  le  produit 
à  Teau,  on  évapore  la  solution  éUiérée.  L'éther  diméthylpyrone- 
dicarbonique est  purifié  par  cristallisation  dans  l'éther.  La  réaction 
qui  lui  donne  naissance  est  probablement  la  suivante  : 

C3H».C0aGHNa     GH3C0C1  C9H*.GO-C=C.CH3 


Sur  U  synthèse  de  la  pyrone  (III)  et  de  Vacide  chélidoniqne; 
FERATONER  et  STRAZZERI  {Gazz.  ehimica  ital,  t.  21,  p.  300-312). 
—  Le  chlorure  d'ëthyloxalyle  réagit  comme  le  chlorure  d'acétyle 
sur  l'éther  acétonedicarbonique  disodé  en  donnant  l'éther  pyrone- 
tétracarbonique.  Pour  préparer  le  chlorure  d'éthyloxalyle,  il  est 
préférable  de  ne  pas  chauffer  jusqu'à  t'ébulUtion  le  mélange 
d'éthor  oxalique  et  de  perchlorure  de  phosphore  (Anschiilz,  D. 
«/t.  G.t  1. 19,  p.  2159).  On  ajoute  rapidement  la  quantité  calculée 
de  chlorure  d'acétyle  à  la  solution  benzénique  de  l'éther  disodé; 
on  chauffe,  on  lave  le  produit  à  l'eau,  on  sèche  sur  CaCl*,  et  on 
fait  cristalliser  par  évaporation.  U  se  dépose  de  petites  aiguilles, 
fbsibles  à  94*,  solublcs  dans  les  solvants  usuels.  L'ammoniaque 
aqueuse  étendue  dissout  ce  corps  en  donnant  Téther  pyridonelétra- 
carbonique  correspondant  qu'on  obtient  par  évaporation  de  la 
solution  et  recristallisation  dans  l'alcool  en  Unes  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  229«. 

Lorsqu'on  essaie  de  saponifier  l'éther  pyronetétracarbonique,  à 
«haud,  par  l'acide  sulfurique  dilué,  on  n'obtient  qu'une  décompo- 
sition accompagnée  d'un  dégagement  de  GO'  et  de  GO.  Mais  si  l'on 
refroidit  dès  que  l'éther  s'est  dissous  dans  l'acide,  deux  carboxyles 
«ont  enlevée  et  il  se  forme  de  l'acide  chélidonique  en  très  faible 
quantité.  Cet  acide  a  été  identifié  avec  l'acide  naturel. 


tX)    +  ==  GO 

CSHS.COaiHNa    CH^COCl  CaH5.CO-i=dXH3 


i.  D. 
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Si  on  laisse  Tacide  sulfurique  agir  sur  Véther  jusqu'à  commen- 
cement de  dégagement  gazeux,  on  obtient  la  pyrone  avec  un  peu 
d*adde  chélîdooiqae.  Par  évaporation  de  la  liqueur  filtrée,  dis- 
tillation du  résidu  sur  GaCl*  et  extraction  &  Téther,  on  obtient  la 
pyrone  qui  possède  toutes  les  propriétés  déjà  signalées. 

La  synthèse  de  Tacide  cbélidonique  a,  comme  celle  que  M.  Clai- 
sen  a  publiée  simultanément  (D.  ch.  G.,  t.  24,  p.  111),  pour  point 
de  départ  des  composés  cétoniques  ;  elle  confirme  donc  la  formule 
que  un.  Lieben  et  Haitinger  ont  attribuée  à  Tacide  cbélidonique, 
et  les  rapports  qui  existent  entre  lui  et  la  pyrone.  t.  d. 

Sur  rindèna  et  lliydrindéne;  A.  SPILKER  {D.  ch.  G.,  t.  26, 

p.  1588).  —  Acide  b/drindène  p-sulfoniqueC*}l*GO*H.  —  On  l'ob- 
tient en  mélangeant  bien  à  froid  50  grammes  d'bydrindène  et 
100  grammes  d'acide  sulfurique  concentré.  La  solution  étant  addi- 
tionnée de  25  centimètres  cubes  d*eau  glacée,  se  sépare  en  deux 
couches  :  la  couche  supérieure,  formée  de  l'acide  sulfoné,  est  en- 
levée et  mélangée  avec  15  0/0  de  son  poids  d'eau  ;  elle  cristallise 
alors.  On  purifie  le  produit  en  le  recristallisant  dans  Tacide  sulfu- 
rique &  20  0/0;  il  fond  alors  à  92°. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  en  prismes  à  4  molécules  d'eau,  so- 
hibles  dans  7  parties  d'eau  froide  ;  il  est  anhydre  à  iOO**. 

Le  sel  de  baryum  est  soluble  dans  20  parties  d'eau. 

On  obtient  facilement  le  aulfoehlorare  de  cet  acide  en  traitant  le 
sel  de  sodium  sec  par  le  perchlorure  de  phosphore.  Il  fond  à  45*. 
La  sulfamide  cristallise  de  sa  solution  éthérée  en  feuilles  satinées, 
fusibles  à  135*,6, 138*,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Acide  h^rindène  «.•sulfonique.  —  Cet  acide  ainsi  que  ses  déri- 
vés est  plus  soluble  dans  l'eau  que  son  isomère.  On  l'obtient  en 
traitant  les  eaux-mères  de  la  préparation  de  l'acide  ^ulfoné. 

Pour  cela  on  enlève  l'acide  sulfurique  de  ces  eaux-mères  avec 
de  la  baryte,  puis  on  ajoute  du  carbonate  de  sodium  pour  obtenir  le 
sel  sodique,  et  l'on  évapore  le  liquide  filtré  jusqu'à  formation  d'une 
pellicule  à  la  surface;  le  sel  qui  cristallise  par  refroidissement  est 
encore  constitué  en  majeure  partie  de  sel  p.  L'eau-mère  évaporée  à 
siccîté,  donne  l'acide  a  impur.  Pour  l'isoler  pur,  il  faut  passer  par 
le  sulfochlorure  qu'on  fait  cristalliser  dans  Téther.  H  est  fbsible  à 

H/driadèae  biehioré  OH»Cl*.  —  On  dirige  un  courant  de  chlore 
dans  un  mélange  d'indène  avec  deux  fois  son  poids  d'éther  an- 
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hydre,  en  refroidissant  bien  dans  la  glace.  On  obtient  ainsi  une 
huile  qui  est  facilement  décomposéé  par  Teau  ou  l'alcool. 

Oxychlorure  dhydrindène  C»H»C10.  —  On  l'obtient  facilement 
en  faisant  bouillir  le  chlorure  précédent  avec  l'alcool  à  20 0/0  bouil- 
lant. Il  cristallise  à  froid  en  aiguilles  soyeuses,  qu'on  purifie  par 
cristallisation  dans  le  benzène.  Son  point  de  fusion  est  128-129**. 

Hydrindène-oxysmine  C^H^OAzH».  —  Si  on  laisse  pendant  deux 
jours  en  contact  50  grammes  d'oxybromure  d'hydrindène  et 
100  grammes  d'ammoniaque  à  15  0/0  avec  100  grammes  d'al- 
cool, il  se  sépare  par  l'évaporation  de  petits  cristaux  jaunâtres 
qu'on  purifie  en  les  dissolvant  dans  un  peu  d'eau.  Le  résidu 
est  formé  surtout  de  dihydrindène-oxyamine  accompagné  d'une 
résine. 

Les  cristaux  jaunes  sont  le  bromhydrate  de  la  base  ;  lorsqu'on 
les  traite  par  un  alcali  en  solution  concentrée,  la  base  libre  cristal- 
lise et  donne  par  extraction  à  l'éther  des  cristaux  fusibles  à  132-133', 
attirant  avidement  l'acide  cai-bonique  de  l'air,  donnent  des  sels 
bien  cristallisés  et  non  décomposés  par  l'ammoniaque. 

Le  chlorhydrate  est  obtenu  en  feuillets,  par  précipitation  de  la 
solution  éthérée  de  la  base,  au  moyen  du  gaz  chlorhydrique. 

Le  nitrite  de  sodium  donne  lieu,  dans  une  solution  aqueuse  acidulée 
de  la  base,  à  un  départ  d'azote,  surtout  à  chaud  ;  la  solution  évaporée 
fournit  un  sirop  incolore  qui,  placé  dans  le  dessicateur,  finit  par 
cristalliser.  C'est  le  glycol  correspondant  à  l'oxyamine.  Il  fond  à 
120*  lorsqu'il  a  été  purifié  par  cristallisation  dans  le  benzène.  Ses 
propriété  acides  sont  nulles;  il  ne  se  combine  pas  à  la  soude  comme 
le  font  les  phénols. 

DibydrindèBe-oxyamineç^^^^Q>PaR.  —  Ce  produit  reste  indis- 
sous dans  le  traitement  à  Teau  de  l'hydrindèneoxyamine  impur. 
Cristallisé  dans  l'alcool  dilué,  il  se  présente  en  aiguilles  ou  feuilles 
allongées  fusibles  à  186  ou  188%5  (corr.)  ;  les  sels,  qui  sont  très 
solubles,  sont  décomposés  facilement  par  l'ammoniaque.  L'anhy- 
dride acétique  fournil,  avec  la  base  libre,  un  dérivé  acêtylé  ({ui  cris- 
tallise dans  l'acide  acétique  dilué  en  cubes  fusibles  à  220%  presque 
insolubles  dans  Tenu. 

L'acide  nitreux  transforme  cette  imide  en  nitrosoimlde  jaune 
amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool. 

Enfin,  l'auteur  a  obtenu  du  chrysène  avec  un  très  bon  rende- 
ment en  faisant  passer  Tindène  dans  un  tube  chauffé  au  rouge. 
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Le  schéma  suivant  explique  la  formation  facile  de  ce  composé  : 


Sur  les  propriétés  basiques  des  pyrrols;  G.  CIAHICIAN  et 
C.-a.  UHBTn  {D,  cb.  G.,  t.  26,  p.  1711).  —  On  sait  que  le  pyr- 
rol  et  ses  homologues,  traités  par  les  acides  forts  se  résiniflent. 
Dennstedt  a  émis  Topinion  que  celte  résiniflcation  provient  d'uno 
pt^ymérisation  ;  il  a  rendu  cette  opinion  vraisemblable  en  décrivant 
des  sels  (C*HbAz)>HC1  et  (OH*KAz)SHa  obtenus  en  dirigeant  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  des  solutions  éthérées  de  ces 
bases. 

On  peut  obtenir  des  solutions  IrèA  peu  colorées  en  dissolvant  les 
pjTTols  dans  de  l'acide  chlorhydrique  à  10  0/0  refroidi  h  18-20*.  Ces 
solutions  précipitent  les  sels  métalliques;  ainsi  le  pyrrol  fournit  en 
solution  chlorhydrique  :  avec  Yacifie  phospbotmgslitpie^  un  préci- 
pité bianc  ;  avec  le  ferrocyanure  de  potassium  un  précipité  cristallin 
blanc  (C*H*Az)*H*Fe(CAz)«;  le  terricymmre  précipite  en  vert  noir; 
Viodare  de  mercure  et  do  potassium  donne  un  précipité  blanc  ;  Vio- 
dure  de  cadmium  et  potassium^  un  précipité  blanc,  soluble  dans  un 
excès  de  réactif;  le  précipité  obtenu  avec  Viodure  de  bismuth  et  po- 
tassium est  rouge  orangé  cristallin;  Viode  en  solution  dans  l'iodure 
de  potassium  fournit  une  huile  rouge  brun,  insoluble.  Les  sels  d'or 
et  de  platiue  ne  donnent  aucun  précipité. 

Aucun  de  ces  sels,  décomposé  par  un  alcali,  ne  fournit  de  pyr- 
rol; on  obtient  toujours,  dans  ces  conditions,  une  masse  rougeâtre 
analogue  au  rjuge  do  pyrrol. 

Leit  pyrrols  acétylés  fournissent  cependant  des  sels  très  bien 
caractérisés.  Ainsi  Vttct'-diméthyl-^cétylpyrrol  donne  un  chlorhy- 
drate peu  soluble,  et  un  chloraurate  :  Vafi'diméthyl-a-anéfylpyrrol 
dooofï  un  chlorhydrate  très  soluble.  L'orn' diméfhyl-^^'-iiacétylpyr- 
rol,  V^p'  dimétbyl-a'^-diacélylpyrroU  Vai'bomoncélylpyrro],  four- 
oë&eot  des  chlorauroles  cristallisés  RHAuCi*  ;  Via'diacétylpyrrol, 
la  p^rylmétbylcétone  donnent  des  chlorauralcs  très  instables. 
Le  chlorhydrate  dWdiraéthyl-pp'diocélylpyrrol  est  dissociable 
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fournit,  par  l'action  du  brome,  un  précipité  rouge  cristallin  de  brotO' 
hydrate  de  bibromuro  C*oH<»AzO«Br«HBr.' 

L'auteur  conclut  de  là  qu'on  doit  considérer  les  pyrrols  comme 
des  bases  très  faibles,  mais  pouvant  fournir  des  sels  normalement 
constitués  et  isolables  lorsqu'ils  sont  d'une  faible  solubilité. 

La  formule  du  pyrrol  appuie  celte  manière  de  voir;  l'hydrogène 
relié  à  l'azote  ne  pouvant  être  que  très  faiblement  alcalin  puisqu'il 
appartient  au  groupe  imine,  relié  à  un  noyau  non  saturé,   v.  a. 

Recherches  sur  le  carbasol;  G.  MASSARAf (?azz.  cbimioa  jtal.y 

CfiHK 

t.  21,  p.  âl8).  —  Benzoylcarbazoî  ^^^^^AzCOvOH»,  —  Ce  com- 
posé a  été  préparé  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  lo 
carbazol  au  bain  d'huile,  à  160-170*;  il  s'élimine  de  l'acide  chlor- 
hydrique;  on  obtient,  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant,  des 
aiguilles  fusibles  à  OS^tS  en  un  liquide  vert,  solublcs  en  vert  dans 
l'éther  et  l'éther  acétique,  peu  solubles  dans  le  benzène  et  l'éther 
de  pétrole.  La  potasse  alcoolique  le  scinde  en  carbazol  et  acide 
benzoTque;  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  en  solution  méthy- 
lique,  en  présence  de  carbonate  de  soude  donne  du  carbazol  et  de 
la  benzamide  ;  la  phénylhydrazinc  le  laisse  inaltéré. 

C«H».AzO« 

Nitrobenxoyharbazol  ^^^PizCXi.Cfi^^  —  Obtenu  en  (goûtant 

au  corps  précédent  mis  en  solution  acétique  de  l'acide  nitrique 
(rf  =  1,48)  et  chauffant  au  bain-marie.  Le  liquide  se  prend  en 
une  masse  cristalline  qui,  essorée  et  cristallisée  dans  l'acide 
acétique  bouillant,  se  présente  en  paillettes  jaunes,  fusibles 
À  181*. 

La  potasse  alcoolique  réagissant  sur  ce  composé  donne  le  mo- 
G«H8.A20« 

nonitrocvbazol  1    >AzH  j.  d. 

C«H* 

Sar  la  transformation  du  carbazol  en  indol  ;  C.  U.  ZANETTI 

(D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2006).  —  MM.  Giamician  et  Zalli  (Gfizz.  cbim., 
1. 18.  p.  387)  ont  obtenu  Tindol  en  fondant  le  inéthjlcétol  avec  do 
la  potasse.  Si  l'on  opère  en  suivant  leurs  indications,  et  ([u'on 
traite  de  la  même  manière  le  tétrahydrocarbazol  do  MM.  Graoi)e  et 
Glaser,  on  obtient  l'acide  a-indolcarboniquc.  Cet  acide  étant  distillé 
sur  de  la  cliaux  donne  presque  quantitativement  do  Tindol. 
L*auteur  décrit  aussi  une  modîAciation  du  procédé  indiqué  par 
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UH.  Graebe  et  Glaser  pour  la  préparation  du  tétrahydrocarbazol  : 
00  fait  bouillir  une  solution  de  20  grammes  de  carbazot  dans 
500  graoïmes  d*alcool  amyli<)ue,  dans  laquelle  on  dissomt  35  gr. 
de  sodium.  Après  distillation  de  l'alcooL  amylique,  le  dérivé  hydro- 
géaé  Iprut  est  dissous  dans  Talcool  bouillant  et  la  solution  versée 
chaude  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué.  Le  précipité  roq^  obtenu 
est  épuisé  par  l'alcool  dilué  cpii  laisse  le  oav^azol  indissous  ;  par 
cristallisations  répétées  danç  L'alcooL  faible,  on.  obtient  la  base 
hydrogénée  fusible  il  120*  ayçc  un  rendjBmeot  de  60  Q/0  du  car  - 
bttzol  employé.  v.  a. 

Sue  1*  V^A^formatio»  im.  ÏAdols  en  qnimoléîMft  ;  A.  EBftftA- 
TDII  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  ISll-).  —  Lorsqu'on  soumet  i'indolou  ses 
dérivés  méthylés  k  la  méthylati<m,  <hi  finit  toujours  par  obteoiv-le- 
loéme-  produit  qui  est  uue  triméUtyldihydroquinoléiue 

CCH5  HCCH*  CGH3 


Cette  base  ou-  son  dérivé  hydrogéné,  étant  traitée  par  l'acide 
iodhydrique  et  le  phosphore  à  280",  se  déméthyle  et  fournit  un 
dérivé  de  la  quinoléine  qui  est  une  base  'secondaire  bouillant  ft 
284-285%  G«H*C»(CH«)»H»AzH.  Cette  quinoléine,  distillée  sur  la 
poudre  de  zinc  fournit  l'ap-diméthylindol  et  raiY~(liméthylquim)léitie 
caractérisée  par  le  point  de  fusion  de  son  picrate  lOS^fB,  son  point 
d'ébullition,  ses  sels,  etc.  La  formation  de  l'indol  diméthylé  s'ex~ 
plique  par  une  réaction  inverse  de  celle  qui  avait  transformé  la 
chaîne  ïndolique  en  chaine  pyridique  :  mais  ce  qui  est  singulier 
c'est  que  l'crfHliméthylquînoléine  obtenue  dans  cette  distillation 
sèche  n'est  pas  identique  à  celle  que  Baeyer  a  obtenu  synthétique- 
ment,  il  en  est  de  mémo  pour  la  tétrahydro  ay-diméthylquinoléine. 

On  peut  s'expliquer  ces  difTérences,  si  l'on  considère  que  ce^ 
tnses  possèdent  des  atomes  de  carbone  asymétriques  doanaul 
na^sance  à  des  formes' stéréoisomériques.  v.  a; 

Sot  quelques  a^-diphénylindols  ;  Ang.  BISCHLER  et  P.  FIRE- 

MàM  (D.  ch.  G.,  t.  26  p.  4886).  —  Désyianiîides.  —Ces  composés 
ont  été  obtenus  par  l'action  de  2  molécules  d'amine  sur  1  molécule 
de  bromodésylo,  en  solution  alcoolique. 
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G«H»-GO-GH-G«H» 
DêsylanUide  I  . — On  laisse  réagir  à  froid  une 

HAzG'H' 

solution  de  5  grammes  de  bromure  de  désyle  dans  15  centimètres 
cubes  d'alcool,  avec  3t',4  d'aniline.  L'anilide  formée  cristallise  de 
l'alcool  en  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  colorées  en  jaune,  et 
fusibles  à  97-98". 

Chlorhydrate  C^H^AzOHCï.  —  Ce  sel  est  précipité  lorsqu'on 
fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution 
éthérée  de  désylanilide.  Poudre  blanche  microcristalline,  décom- 
posée par  l'eau. 

,GH-C«H5 

i?^riVe  acé/Wé  C«Hs-GO<^        GOGH*.  —  On  fait  réagir  au 

bain-marle,  pendant  trois  heures  environ,  la  désylanilide  avec  uo 
excès  d'anhydride  acétique.  Le  produit  obtenu  doit  être  recristal- 
lisé plusieurs  fois  avant  d'être  bien  pur.  Il  fond  à  155*. 
C«H»-G0-CH-C«H8 
Désyl-p-toîuide  hÀz-G'H^-GH»*  ~  ^^V^^  «^o""® 

l'anilide.  Aiguilles  d'un  jaune  intense,  fusibles  à  145*. 

Chlorhydrate.  —  Masse  cristalline  à  reflets  nacrés. 

Dérivé  acélylé.  —  Tables  arrondies,  fusibles  à  150*. 

Picrate  G»H«»AzG«H«{AzO«j30H.  —  Précipité  rouge  brique,  peu 
soluble,  obtenu  par  le  mélange  des  solutions  benzéniques  des 
composante.  Fond  à  154*,  en  se  décomposant. 

a!f-d2phényl'p4olaindoI 

—  On  l'obtient  par  l'action  do  la  désylanilide  sur  la  i>toluidine,  ou 
avec  la  désyl-p-toluide,  dans  les  mêmes  conditions  que  Tap-diphé- 
nylindol.  On  l'a  purifié  de  la  même  façon.  Point  de  fusion  :  ISS*. 
Le  produit  brut  bout  sous  10  millimètres  de  pression  à  270-285'*. 

Picrate  C«H"Az.G«H»(A20*)=»0H.  —  Aiguilles  brun-chocolat, 
très  solubles  dans  le  benzène  d'où  la  hgroïne  les  précipite. 
a^^phényl-o-toluindol 

GH3  AzH 

'■ic.cw 

—  On  l'obtient  par  l'ébullition  avec  l'o-toluidine,  du  bromodésyle 
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OU  de  la  désylanilide.  Le  produit  fractionaé  sous  10  millimètres  de 
pression,  passe  vers  180".  Il  fond  à  128°  ;  ses  solutions  ne  sont  pas 
fluorescentes,  comme  celles  des  deux  corps  précédents. 

ftcra/e  G"H"Az.C«H»(AzO»)«OH.  —  Aiguilles  couleur  caJé. 
Aisibles  à  173*. 

MaéthyhiLp-dipbéByUDdol 

Az-CH' 
I     I  II 

—  On  obtient  ce  c^jrps  au  moyen  du  bromodésyle  et  de  la  méthyla- 
niline.  Le  produit  purifié  par  lavage  acide  et  distillation  dans  le 
vide,  puis  cristallisé  dans  l'alcool,  forme  des  aiguilles  à  éclat 
nacré,  fusibles  à  139*. 

C«H»-CO-CH-C«H» 
Désyi^BBpbtalide  hÀzC**>H^  *  —  P^^P*"^  comme  le 

précédent.  Aiguilles  fusibles  à  131-132". 
Chlorhydrate.  —  Aiguilles  incolores. 

9.p-diphénylindois,  —  Ces  composés  ont  élé  obtenus  en  chauffant 
les  désylanilides  avec  de  l'aniline  ou  do  la  toluidine,  etc.  La 
réaction  a  lieu  en  deux  phases  : 


G«H»-GO-CH-C«H»  C6H5-C==C-C8H5 

t  +AzHM:'H'=HaO+         1        1  , 

HAZ-G6H5  C'Hi-ÂzH  AzHC6H* 

C»H'-C         C-G6H»  C6H»-G=G-GftH5 
CH'-iïH   hÂzGBH»"  HAz-iiH* 


9^ipbényIiadoI 


AzH 

\g-C6H5 
.C»H» 


—  On  l'obtient  en  chauffant  h  l'ébullition  pendant  deux  heures  la 
désylanilide  ou  la  désyltoluide  avec  de  l'aniline.  Le  produit  est 
lavé  à  Teau  acidulée  pour  enbver  l'aminé  en  excès,  puis  l'huile 
iiooluble  obtenue  est  distillée  dans  le  vide.  Elle  passe  principale- 
ment sous  10  millimètres  de  pression  de  291  à  290".  Après  un 
lavage  à  la  ligroïne  bouillante  et  deux  cristallisations  dans  l'alcool, 
00  obtient  des  aiguilles  faiblement  grisâtres,  réunies  en  mamelons 
et  fusibles  à  123-124*.  Les  solutions  sont  toutes  caractérisées  par 
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une  fluorescence  bleue.  Ce  produit  n'est  pas  décomposé  par  l'acide 
eblorhydrîque  concentré  même  à  220",  en  tube  scellé.  H  a  été 
impossible  d*acétyler  cet  indoU  môme  avec  Tanhydride  acétique  et 
Tacétate»  ea  tube  scellé,  à  240"* 
Picrate  G«H".G«H<(AzO*)»OH.— ÀiguiUesbnin-nK«e,  hisfbleB 

k  m". 

C.C6H5 

ou 

.C6H6 


—  Ce  produit,  obtenu  au  moyen  de  la  désyl-p-naphtalide  et  de  la 
^naphtylamine,  est  purifié  par  distillation  sous  15  millimètres  ;  il 
passe  entre  250  et  350",  un  mélange  de  Tindol  formé  et  de  ^inapb- 
lylamine.On  a  puriPé  le  produit  par  cristallisation  fractionnée  dans 
l'alcool  où  il  est  très  soluble,  mais  il  a  été  impossible  de  le  séparer 
complètement  de  la  p-dinaphtylamine.  U  fond  entre  158-158**. 

Picrate  G"H*tAz.C«H«(AzO»)«OH.  —  Aiguilles  couleur  chair 
décomposées,  sans  fondre,  &  155°. 
■  DiphénfUoîuqainoxaline 

As 

.cm* 


—  On  Ta  obtenu  en  chaufTant  lentement,  jusqu'à  180"^  3  g'rammes 
de  désylanilide  et  12  grammes  de  p-m-toluylènediamine. 

C«H»-C0-CH-C«H5  XH3 

I  +  AaIPG«H3<^ 

HAzCm»  ^AïH» 

C«H5-G=G-CBH»  /AzH-C-G«H* 
j^J;gj>G»H3-A«H   AzHC'H»  \a«H-C-G«H» 

Le  produit  obtenu  est  très  facilement  soluble  dans  l'alcool  ;  mais 
b  mesure  qu'on  le  purifie,  sa  solubilité  diminue,  et  lorsqu'on 
l'obtient  pur,  fusible  à  1 10-1 11",  l'analyse  ne  correspond  pas  avec 
une  dihydroquinoxalinc ,  mais  avec  une  quinox&line  ;  on  peut 
supposer  que  le  produit  s'est  oxydé  et  transformé  pendant  les  cris- 
tallisations alcooliques  répétées.  On  Ta  identifié  avec  la  diphényl- 
toluquinoxaline  de  Hinsberg. 
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La  désylanilide,  chauffée  longtemps  et  à  haute  température  avec 
la  pbénylhydrazine,  fournit  une  huile  rouge  foncé  dont  on  a  pu 
isoler  des  cristaux  fusibles  k  220-221'*  et  qui  semblent  être  iden- 
tiques à  la  dihydrazone  du  benzile,  fusible  à  225°.         v.  a. 

Sur  l'oxydation  de  qnelqnea  dArivAs  aromatiques  de  l'iso- 
thionrôthane  (suifouréthane)  ;  P.  JÂCOBSON  et  ELEIH  {D.  ch.  G., 
t.  26,  p.  2368).  —  Lorsqu'on  oxyde  le  phénylisotbîouréthane  (phé- 
nylsulfouréthane)  à  froid  et  en  solution  alcaline  par  le  ferricyanuire 
de  potassium,  on  obtient  un  disulfure  d'après  l'équation 

«?HSA«=C<:gg,,jH-O==H*0+C6H»Aa=C<|55r"^5g>^ 

(iacobson,  D.  cb.  G.,  1. 19,  p.  1076,  1811).  Ce  disulfure  est  réduit 
quantitativement  lorsqu'on  traite  sa  solution  alcoolique  chaude  par 
l'hydrogène  sulfuré  : 

(0SH*A2=C<g^H,)' +  H«S  ==S  +  2G6H*.  A«=C<^5. 

tandis  qu'un  coiutmt  d'acide  t^lorhydrique  le  décompose  (en  solu- 
tion benzénique)  en  .cyanatç  de  phényle,  chlorure  d'éthyle,  soufre 
et  hydrogène  sulfuré  \  ce  dernier  réduit  immédiatement  le  disul- 
fiire  inaltéré: 

(OT15A«=C<|(2ajj5y  +  2HC1  =  2CX)=:AzG«HS  +  2CHH:1  +  S  +  H^S. 

L'acide  chlorhydrique  aqueux  concentré  dissout  d'abord  le  di- 
sulfure, màis  la  niéme  décomposition  se  produit  au  bout  de  peu  de 
temps. 

Si  l'on  oxyde,  au  contraire,  le  phénylisolhiouréthane  à  chaud,  en 
employant  un  excès  de  ferricyanure,  la  réaction  se  passe  de  la 
manière  suivante  : 

C6H»/^^C.O.C3HS+  O  =  H>0  +  G6H*(^^C.0.C>H*. 

Les  thioanilides  se  comportent  d'une  façon  tout  à  fait  analogue 
(Jacobson,  D.  cb.  G,,  i.  19,  p.  1,  1067). 

Far  contre,  H.  Kwaysser  a  obtenu  d'autres  résultats  avec  le 
p.-nitrophénylisolbioavétbanf.  Ce  dérivé,  obtenu  par  M.  Losanitsch 
[b.  ch.  G.,  t.  15,  p.  .470)  en  chauffant  une  solution  alcoolique  for- 
tement alcalimsée  de  p.-nitranilino  avec  le  sulfure  de  carbone,  se 
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prépare  plus  facilement  (Kwaysscr)  par  racUon  du  thiophosgène 
sur  la  même  p.-nitranilîne,  selon  l'équation 

AiO».C«H».AzH«  +  CSa»  =  2Ha  +  AiOa.C«H*.Az=CS, 

AïO».  C»H» .  Az=CS  +  CaHSOH  =  AïO».  C»H*.  A«=C<^jp. 

n  se  forme,  comme  produit  intermédiaire,  de  Visoeyanate  de 
phényle-p.-nîtrê  AzO*.C®H*.Az=CS,  qui  cristallise  de  sa  solution 
acétique  en  ânes  aiguilles  Jaunes,  fusibles  à  112-113**,  facilement 
solubles  dans  le  benzène,  l'éther  et  Tacide  acétique  chaud. 

Le  p,'nUrophényU80thioarêthane  AzQ*.0*W.kz:zO^^^^^  se 

pr^nte  sous  forme  d'aiguilles  presque  incolores,  Aisibles  à  177- 
178°,  assez  solubles  dans  le  benzène  bouillant,  l'éther  et  l'acide 
acétique,  à  peine  dans  la  ligroïne.  L'acide  carbonique  le  reprécipite 
de  ses  solutions  dans  tes  alcalis. 

Le  ferricyanure  en  excès  n'agit  que  lentement  sur  la  solution 
alcaline  du  p.-nitrophénylisothîouréthane  humecté  préalablement 
d'un  peu  d'alcool  pour  faciliter  la  réaction.  Après  quelques  jours 
de  repos  en  voso  clos,  il  se  dépose  de  longues  aiguilles  soyeuses 
de  p.-nitropbéoyluréthane  A20».G«H». AzHCO.OG«H*,  qu'on  fait 
recristalHser  dans  le  benzène  et  qui  fondent  alors  à  132**  et  se  dis- 
solvent facilement  dans  l'alcool  et  le  benzène,  difficilement  dans  la 
ligroïne.  On  a  identifié  ce  corps  avec  celui  qu'on  obtient  en  traitant 
la  p.-nilraniline  (1  gr.)  dissoute  dans  le  benzène  (10  gr.)  par  l'élher 
chlorocarbonique  (0<',4)  pendant  trois  à  quatre  heures  à  130*  (Hager) 
et  qui  se  forme  selon  l'équation 

AbO^  .  C«H»A«Ha  -\-  CIC02C3H5  =  HCI  +  AzO' .  C»H* .  AbHCO>G2A5. 

De  plus,  la  potasse  alcoolique  bouillante  décompose  ce  p.-niU^ 
phényîuréthane  en  p.-nitraniline. 

Les  auteurs  ont  également  étudié  l'action  du  ferricyanure  sur  le 
p.-bromopbénylisotbiouréthane  qu'on  obtient  en  traitant  Visoeya- 
nate de  pbéayI&p.-bromé  par  l'alcool  et  qui  fond  à  108"  (Dennetedt). 
L'isocyanatc  lui-même  est  le  produit  de  l'action  du  thiophosgène 
sur  la  p.-bromaniline. 

Lorsqu'on  verse  peu  à  peu  dans  une  solution  froide  de  ferricyanure 
à  20  0/0  (295'*')  le  p.-bromophényiisothiouréthane  (25  gr.)  humecté 
d'alcool  et  dissous  dans  la  soude  étendue,  la  liqueur  se  trouble 
rapidement  et  il  se  dépose  une  masse  d'aiguilles  Jaune  rougeâtre 
qu*on  fait  recristalliser  dans  l'alcool  après  décoloration  au  noir  ani- 
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mal  et  qui  constituent  le  disulfure  ^BrC«H» .  Az=C<qq,jj5^*  fusible 

à  8&-87*.  La  potasse  alcoolique  chaude  décompose  ce  disulfure  en 
bromophénylisothiouréthane.  Sa  solution  alcoolique  saturée  d'acide 
chlorhydrique  laisse  déposer  du  soufre,  et  le  résidu  contient  de  la 
p.^romaniline.  Une  solution  benzénique  fournit  dans  les  mêmes 
conditions,  et  après  évaporation  et  extraction  à  Téther  de  pétrole, 
des  aiguilles  brillantes  fusibles  à  6S^%  à  odeur  piquante,  qui  sont 
peutrétre  du  p.4)romocyanate  de  phényle.  La  ligroïne  bouillante 
extrait  encore  du  résidu  des  cristaux  de  p.-bromophénylisothiouré- 
thane. 

Ainsi  le  p.-nitropbéaylisoihiourétbaae  seul  ne  donne  pas  de 
dérivé  sulfuré  par  oxydation  au  ferricyanure. 

Oxydation  du  ^napbt/Iisoihiouréthane,  —  Ge  composé  s'obtient 
ea  chauffont  pendant  un  jour  et  demi  au  bain-marie  l'isosulfooya- 
oate  de  ^aaphtylamine  avec  20  fois  son  poids  d'aicool  absolu.  Oo 
le  dissout  dans  la  soude  caustique  diluée  et  on  chauffe  à  60-70"  avec 
quelques  gouttes  d'alcool,  et  on  fgoute  cette  solution  peu  à  peu  eu 
ferricyanure  (à  4  0/0).  La  liqueur  Jaunit  et  se  trouble  et  abandonne 
au  bout  de  peu  de  temps  de  petits  cristaux  tabulaires  qu'on  fait 
reeristalliser  dans  l'alcool  et  qui  constituent  Véther  éthyUtpe  d'un 

tarbamidotbiODapbtol  G»H«<^)C.OC«H»,  ftisible  à  7ft-79-,  so- 

luble  dans  le  benzène,  Tédier,  l'acide  acétique,  peu  soluble  dans 
la  ligroïne  froide.  La  potasse  alcoolique  bouillante  ne  l'attaque  pas 
même  au  bout  de  plusieurs  heures,  tandis  que  l'acide  chlorhy- 
drique concentré  le  saponifie  en  donnant  un  carbamidotàtoBaphtoI 

CWHe^^^CX>C»H&+  HCl  =  G"H«<^  g'^G.OH  +  CSHKa, 

que  les  alcalis  décomposent  en  amidonaphtylmercaptan 

C>OH«(^^COH  +.  HïO  =  C«H«(^"' + CO». 

Toutefois,  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  n'est  pas  immédiate  ; 
l'éttter  qui  est  faiblement  basique  se  dissout  d'abord  et  peut  donner, 
ivec  les  chlorures  d'or  et  de  platine,  des  précipités  cristallins  de 
chlorures  doubles. 

Le  carbamidotbionapbtolt  précipité  de  ses  solutions  alcalines  par 
l'acide  carbonique,  forme  de  petites  aiguilles  blanches  fusibles  à 
solubles  dans  l'alcool  £t.  le  benzène  bouillant,  k  peine 
aolubles  dans  la  ligroïa»:Oti  le  i^anzène  fk^d.  Un  excès  de  soude 
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précipite  de  sa  solution  aqueuse  le  sel  de  sodium  C"H«AzSONaen 
paillettes  nacrées. 

On  connaît  plusieurs  composés  analogues  à  ce  carbamidothio- 
naphtol  qu'on  doit  faire  dériver  probablement  de  Vci^-amidotbio~ 
na^tol  et  qui,  traité  par  ta  potasse  alcoolique  à  180^  pendant 
quatre  heures,  fournit  le  disulfare  de  diamidodiaapbtyle 


en  flocons  jaunes  solubles  dans  l'alcool.  On  obtient  le  monocblor- 
.hydrûie  C*'»H«Az*S*.HCl  en  «joutant  de  l'acide  chlorhydrique  à  la 
solution  alcoolique  de  la  base  additionnée  d'eau  jusqu'à  production 
d'un  léger  trouble.  Ce  chlorhydrate  cristallise  en  touffes  d'aiguilles 
soyeuseâ  brun  fotacé,  que  Teau  n'attaque  pas,  mais  que  l'ammo- 
niaque ternit  en  régénérant  la  base  colorée  en  jaune  clair. 
Le  chlorhydrate  est  plus  stable  que  celui  de  Tisomère 


qui  est  décomposé  par  l'eau.  p.  f. 

Contribution  &  Tétude  de  la  dihydroxypyridine;  S.  RUHE- 

HANN  (Z>.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1559).  —  LWdihydroxypyridine  et  ses 
homologues  possédant  les  deux  OH  en  méta  ont  leurs  réactions  tout 
à  fait  comparables  à  celles  de  la  résorcine.  Ainsi,  Vacide  pbtalique 
se  condense  avec  elles  en  donnant  des  fluorescéines  ;  le  percbIo~ 
rare  de  fer  fournit  des  matières  colorantes  jaunes,  cristallisant  en 
aiguilles  dans  l'acide  acétique;  il  y  a  doublement  de  la  molécule; 
ainsi  Téthyldihydroxypyridine  donne  : 


Uair  agit  sur  leurs  solutions  ammoniacales  en  donnant  des  cou- 
leurs bleues  solubles  en  violet  dans  l'alcool  et  analogues  au  lac- 
moîde  et  à  Torcéine. 

Le  brome  agissant  sur  la  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de 
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mélhyldihydroxypylridiae  donne  des  aiguilles  jaunes  solubles  dans 
l'eau  chaude,  insolubles  à  froid  et  fusibles  à  145'  en  se  décompo- 
sent. La  fomule  de  ce  bibromure  est  sens  doute  : 


Action  dn  ehlorial  ( tricbloroéthanai)  sar  Itts  bAses  pyiidiques 
d«He«Ml  ;  A.£DfHORNetA.-W.  QaUB01iiï{O.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1414). 
—  Les  i^dines  provenant  des  schistes  bitaroineuxde  Messel,  près 

Darmstadt,  étant  fractionnées  en  deux  portions  principales,  ont 
donnée  par  l'action  du  ohloral,  deux  produits  de  condensation  qui 
sont: 

1"  Produit  provenant  des  bases  bouillant  avant  137»  :  tt-picoUne- 
ehlorri  Aisible  à  196-197"^  On  en  obtient  environ  8  grammes  pour 
11  centimètres  cubes  de  base; 

2*  Produit  provenant  de  la  portion  bouillant  à  87-160*  :  mî-îutî- 
dwecbon/  ou  aa'-picoîyltricbloro^-oxypropaae. 


Le  chlorhydrate  de  cette  base  est  fusible  à  132*;  la  base  libre 
cristallisée  en  feuillets  dans  l'alcool,  fond  à  103<*,  le  bromhydrate  esX 
fïsible  ft  118*,5. 

Le  sel  (for  se  présente  en  aiguilles  fusibles  k  IW*;  lë  sel  de  pi»' 
tiWy  en  feuillets  fUsibles  à  210*. 

On  a  essayé  en  vain  de  condenser  cette  base  avec  une  seconde 
molécule  de  chloral.  110  centimètres  cubes  de  produit  bouillant  à 
187-160",  donnent  30  grammes  de  chlorhydrate  dW-lutidinechloral. 

Aeide  w^-picol]rlacr/Uque  GH».C»H>A2.CH=CIH.C0«H.  —  On 
obtient  facilement  ce  composé  en  faisant  bouillir  pendant  deux 
heures,  au  réfrigérant  ascendant,  SO  grammes  de  lutidinechloral 
arec  une  solution  de  88  grammes  de  potasse  dans  280  grammes 
d'alcool  absolu. 

Tables  fusiblesà  169*,5  sublimables,  peu  solubles  dans  Teau  froide, 
nieux  dans  l'eau  chaude  et  le  benzène.  Le  chlorhydrate  fond  à 
S$4*;  il  perd  déjà  un  peu  d'acide  chlorhydrtque  à  75*.  .Le  sel  de 
^iae  fond  à  231*  en  se  décomposant.  ^  . 


L'eau  bouillante  décompose  ce  ebrps. 
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Acide  <ia!-pieolyl-a-ox}rpropionique  ou  wi^~pieolyl-a.-hctique 
CH».G»H»Az.GH«.CHOH.CO«H.  —  Oa  l'obtient  par  l'action  dea 
carbonates  alcalins  sur  le  lutidinechloral  en  faisant  bouillir  avec  en- 
viron 250  centimètres  cubes  d'eau,  30  grammes  de  carbonate  de 
sodium  et  25  grammes  de  chlorhydrate  de  lutidinechloral.  La  so- 
lution acidulée  est  additionnée  de  sulfate  de  cuivre  fortement  am- 
moniacal; la  solution  laissée  à  l'air  pendant  deux  jours  perd  son 
ammoniaque  et  laisse  déposer  le  sel  de  cuivre  de  cet  acide 
(C«H«AzCH*CHOHCO»)»CuCuO,l,5H«0.  On  voit  que  ce  sel  con- 
tient une  molécule  d'oxyde  de  cuivre. 

La  solution  du  sel  de  cuivre,  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis 
filtrée  pour  ta  séparer  du  sulfure  et  évaporée,  laisse  cristalUser  Ta- 
cide  sous  le  dessiccateur ;  on  le  fait  recristalliser  dans  l'alcool; 
bouillant  il  fond  alors  à  156*>. 

Le  sel  de  platine  fond  à  185*  ;  le  sel  <fûr  fond  d'abord  à  100*  dans 
son  eau  de  cristallisation,  puis  à  14S<144*.  v.  a. 

Sur  les  oxaiolinea  et  les  thiaxolines  et  un  nouTeaa  procédé 
de  préparations  de  ces  dernières;  A.  SALOMON  (D.  eh.  G.» 

t.  26,  p.  1821).  — Le  brombydrate  de  ^-bromêthylsmine  réagit  sur 
le  chlorure  de  l'acide  orthotoluique  en  présence  de  soude  étendue, 
en  donnant  la  brométbyho.-tolayîamide 


Cet  acide  cristallisé  dans  la  ligroïne  en  houppes  cristallisées  blan- 
ches Aisîbles  à  70-71*.  Quand  on  le  jfait  bouillir  quelque  temps 
avec  de  l'eau,  puis  qu'on  traite  la  solution  par  la  potasse  étendue 
on  la  transforme  en  \i.-o.-erésyhxazoline 


huOe  incolore,  volatile  avec  la  vapeui»  d*eau  et  bouillant  sans  dé- 
composition à  254-255*. 

Son  picrate  fond  à  144-145%  son  chloroplatinatc  à  188-189"; 
soumise  à  ébuUition  avec  un  acide  étendu,  cette  base  fixe  une  mo- 
lécule d'eau  et  se  transforme  en  o.-tolmte  de  ^mino-étbyle 

CH» — Az  CHî-A!sH3 


CH3-G6H*-CO-AzH-GH2-GH'Br. 


CH2 — Aa 


!H«  CO-C«H*-CH». 


Y 
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Le  bromhydrate  de  c«tte  base  prend  également  naissance  dans 
l'action  d'un  excès  d'acide  bromhydrique  sur  le  bromhydrate  de 
brométhyl-o.-toluylamîde,  et  forme  des  lamelles  incolores  fondant 
à  155-156-. 

Son  picrate  forme  des  aiguilles  fondant  à  187-188*. 
Le  ^hloréthyï-ortholoînylamide  cristallise  dans  la  ligroïne  en 
larges  aiguilles  blanches  fondant  à  72-73*. 
Le  ^bromopropylo-toluyhmide 


cristallise  dans  le  benzène  en  aiguilles  incolores  fondant  à  85-86*. 

L'ébullition  avec  les  alcalis  le  transforme  en  p^méthyJ-^-o.-eré- 
syloxazine 


huile  incolore  bouillant  à  257-258",  dont  le  picrate  fond  à  128-120* 
et  le  cbloroplatinate  à  180-181°.  Le  bichromate  est  huileux. 

L'ébuliition  à  l'acide  en  solution  bromhydrique  fournit  le  bro- 
mhjdrate  de  tolaate  de  p-amidopropyle 


qui  cristallise  dans  le  benzène  en  aiguilles  blanches  très  solubles 
dans  reau  et  fondant  h  199-140*. 

Le  picrate  forme  des  lamelles  jaunes  fondant  à  101-192*,  le 
ehloropîatinate  à  21S-214*. 

Le  p-cbloropropyi-o.-toîuylamide  cristallise  dans  la  ligroïne  en 
aiguilles  blanches  fondant  à  84o. 

Dérivés  paratoluiques.  La  ^brométhyi-pAoïaylamide  forme  des 
kmelles  blanches  fondant  à  128-129°.  Elle  se  transforme  spontané- 
ment en  bromhydrale  de  ^~p.-crésyloxazoIine  qui  bout  à  164-165* 
et  cristallise  en  aiguilles  blanches  fondant  à  66". 

Son  picrate  fond  à  187-188°  et  son  cbloroplatinate  à  185-186*. 

L*acide  bromhydrique  la  transforme  en  brombydrate  de  pMo- 
hMte  de  p^amidétbyle^  qui  forme  des  tables  rhombiques  furies 
i  167*.  Son  picrate  fond  à  179-18C. 

Le  ^blorétbyl-pAotuylamide  fond  à  122*. 

Le  p-bromopropyJ-p.-tolaylamide  fond  à  157-158*,  elle  est  extr*- 


CH3-CHBr-CHa-A»H-CO-C«H»-CH3, 


CW—Xz 


CH3-AzH3 


est  changé  en 
qui  devient 
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mement  instable  et  se  décompose  en  partie  en  prenant  njaissance  en 
p-méUiyî-\t.-p.-ioluyloxazoUne  huile  incolore  bouillant  à  264-265». 

Son  picrate  fond  à  ^82-183,  son  chloroplatinate  à  188-184». 

Le  pAoluate  de  p-aaiidopropyle&  été  caractérisé  par  un  ptci^ato 
fondant  à  185-18Ç*  et  son  chloroplatinate  en  aiguilles  orangées. 

Le  ^Jopropyl-p.-toluamfde  fond  à  77-78*', 

Dérivés  da  tbiatoL  —  Si  l'on  fait  réagir  le  pentasulfUre  de  phos-. 
phore  sur  les  aminés  bromées,  il  se  produit  des  thiazoUnes  avec 
formation  préalable  probable  de  thîamide. 

CH«  A»H 

CH!"  AzH 

ha^   i!-c«H*-CH,3  4-  hbf. 

Y 

.  On  obtient  ainsi,  en  faisant  réagir  le  pentasulfure  de  phosphore 
sur  les  composés  précédemment  décrits  : 

La  ^-o.-crésylthiazoline  qui  fond  sans  décomposition  à  281-282», 
dont  le  picrate  fond  à  131-132?  et  le  chloroplatinate  &  199*. 

La  iL-p.-méthylthhzaline  est  un  corps  solide  blanc  fondant  à  80». 

La  ^-méthyl-jx-o.'Crésyltbiazolitte  bouillant  à  284-285**,  dont  le 
picrate  fond  à  135-136*. 

La  ^'méthyl-\j.-p}îényîthiazoline  dopt.  \^.pi<^'ate  fond  h.  1^157«  et 
le  chloroplatinate  à,  179». 

La  ^'tnéthyl-^-p.'CrêsyHhiazoîine  bout  à  294-295*,  son  picrafe 
fpnd  à  240^241*  et  soq  chloroplatinate  à  175-176».         i,.  bv. 

(tii4«,de  reMjUica d«  c^rpp;  T. .Oti^TERI  (Gazz.  chjmicaitah^ 

t.  2i«  p.  318).  —  L'essence  de  citrpn  du  coipinerce  est  constituée 
par,  la.  substance  huileuse  contenue  dans  les  cellules  sous^piderr 
maies  du  citrus  limonium.  Récemment  préparée,  c'est  un  liquide 
huileux;»  plus  léger  que  l'eau,  de  couleur  jaune  serin,  de  sayeur 
acre.  Sa.r^action  est  neutre,  elle  ne  réduit  pas  le  nitrate  d'argent 
aminoniacal;  sa  dpnsité  est  0,86. à  100;  elle  est  active,  ?.on  pou* 
voir  rotatoire  spécifique  varie  entre  (6)^=+69» ,75  à  72%10  à,  16»< 
Elle  s'oxyde  à  l'air  en  prenant  une  faible  réaction  acide;  qile  dis- 
tille entièreipent  aveq  la  vapçur  d'eau. 
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La  distillation  fractionnée  a  donné  trois  portions  : 

1'  i70-170-,5  (1/15).  Limonène  G*«H»«;  densité  à  0»=0,8867; 
(•).=-f-66*,82  à  16*  donne  :  avec  le  brome,  un  tétrabromare 
C'*H"Br*,  fusible  à  SI*  ;  avec  Tacide  chlorbydrique,  ua  dichlorbf- 
(frafe  G^OH^aa*  iusible  à  50°; 

M76-178*(9/10).  Umonduc  G»<»H<«;  Do=0,899;  (ô)„=-h76*,76. 
Le  télrabromure  fond  k  102-103*,  le  dichlorhydrate  à  50*  ; 

Sï*  240-S42*.  Sesquilimonèiiè  G^'H**,  contenu  en  petite  quantité, 
liquide  visqueux;  Do=0,9847,  inactif.  Le  télrabromure  G"H"Br* 
est  un  li(juîde  tncristallisable  à  20*  ;  le  dichlorhydrate  est  égale- 
ment une  huile  incristallisable. 

Suivent  les  moyens  de  reconnaître  les  sophistications  de  Tessence 
commerciale  d. 

Sur  1m  matières  protéiqnes  da  bl6  et  du  mais  ;  H.  CHIT- 
TEHDEH  «t  T.-B.  OSBORNE fAiner.  Chem.  Journ.,t.  13, p.  453).  — 
U.  Ritlhausen  a  déjà  décrit  une  fibrine  du  maïs  soluble  dans  l'alcool, 
et  M.  Wejl  a  obtenu  en  traitant  la  farine  de  la  même  céréale  parune 
solution  de  sel  à  10  0/0  une  globuline  coagulable  à  75*,  insoluble 
dans  l'eau.  En  réalité  il  existe  un  grand  nombre  de  protéines  dont 
la  {^upart  sont  des  produits  de  transformation  ultérieure  dus  à  la 
présence  dans  la  plante  de  ferments  actifs.  L'auteur  a  étudié  sue* 
cessîvement  :  1*  les  matières  protéiques  solubles  dans  le  chlorure 
de  Àodium  et  précipitées  par  l'eau  ;  2*  celles  solubles  dans  le  chlo- 
rure et  dan»  l'eau  ;  et  8*  les  protéines  insolubloi?  dans  les  deux 
derniers  dissolvants,  mais  solubles  dans  l'alcool. 

!•  Protéines  soiuhles  dans  les  solutions  salines  et  insolubles 
dans  Feaa.  —  La  farine  de  blé  réduite  en  poudre  fine  est  traitée 
par  le  chlorure  de  sodium  k  100/0  à  diverses-reprises.  La  liqueur 
filtrée  commence  à  se  coaguler  à  35-40*  et  continue  à  le  faire 
josqu a  lebullition.  Une  addition  d'acide  acétique  produit  un  nou- 
veau précipité.  On  arrive  au  même  résultat  en  soumettant  l'extrait 
salin  à  la  dialyse,  dans  un  courant  d'eau  pendant  plusieurs  jours, 
pour  enlever  les  dernières  traces  de  chlorure  de  sodium.  Le  préci- 
pité re<lissous  dans  une  solution  de  sel  à  10  0/0  commence  à  se 
coaguler  à  60*;  si  Ton  dialyse  de  nouveau  la  liqueur  claire^  on 
recueille  un  précipité  de  globuline  formé  de  petits  sphéroïdes  qui 
sont  lavés  et  séchés  k  l'alcool  et  à  i'éther. 


Au  lieu  de  dialyser  l'extrait  salin,  on  peut  le  précipiter  par  le 
suUate  d'ammonium.  La  globuline  ainsi  obtenue  est  sensiblement 
la  même  que  la  première  ;  elle  contient  51,5  h  51,8  0/0  de  carbone, 
6,7  à  7  0/0  d'hydrogène,  17,65  à  17,9  0/0  d'azote  et  0,86  à  1  0/0  de 
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soufre.  Cependant  de  légères  variationà  dan^  ta  coinftosition,  ainsi 
que  la  difrérence  des  températures  de  coagtilation  des  solutions 
salines,  ont  conduit  les  auteurs  à  admettre  i\uc  I:i  globuline  soluble 
est  un  mélange  complexe.  La  chaleur  seule  nu  In  précipite  pas 
complètement.  Le  contact  de  t'eau  pure  ou  d'une  solution  concen- 
trée de  chlorure  de  sodium  la  rendent  imi  tiellemcnt  insoluble  dans 
le  sel  à  10  0/0. 

Dans  le  but  de  séparer  ces  difTérentes  globulines,  les  auteurs 
ont  traité  successivement  un  nouvel  extrait  par  des  liqueurs  conte- 
nant de  0,25  à  2  0/0  de  sel  ;  les  (liver.-ies  solutions  ont  été  dia- 
lysées,  et  les  globulines  obtenue  i  ainsi  par  fractionnement  ont  été 
comparées  et  analysées.  Mais  leur  teneur  en  carbone  et  azote  reste 
sensiblement  la  même,  de  sorte  que  ce  procédé  de  séparation  s'est 
montré  tout  h  fait  insufllsant.  p.  f. 

Sur  les  bases  asotées  qui  existent  dans  la  graine  de  coton- 
nier; MAXWELL  (Amer.  Chem.  Jour.,  t.  13,  p.  469).  MM.  Bohm, 
Ritthausen  etWeger  ont  reconnu  la  présence  de  la  bélaïne  et  de  la 
choline  dans  les  graines  de  cotonnier.  Or,  on  sait  que  la  choline 

est  toxique.  L'auteur  s'est  proposé  de  rechercher  dans  quelle.-* 
proportions  se  trouvaient  ces  deux  compo.iiés. 

Un  tourteau  do  graines  a  été  traité  par  Talcool  à  70  0/0  pour 
éviter  la  transformation  do  la  choline  en  bétaïne  sous  l'action  des 
acides.  Après  élimination  de  l'alcoo!,  le  résidu  redissous  dans  l'onu 
a  été  précipité  plusieurs  fois  par  le  sous-acétate  de  plomb,  et  la 
liqueur  filtrée  évaporée  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  Enfin,  les 
bases  ont  été  extraites  par  l'alcool  à  70  0/0  additionné  de  1  0/0 
d'acide  chlorhydrique,  et  précipitées  par  le  chlorure  mercurique  à 
l'état  de  sels  doubles;  ceux-ci  ont  été  décomposés  par  un  courant 
d'acide  sulfhydrique.  La  liqueur  filtrée  et  concentrée  a  laissé  cris- 
talliser les  chlorhydrates  des  deux  bases.  Celui  de  choline  ost 
soluble  dans  l'alcool  absolu  ;  on  a  donc  pu  l'isoler  par  des  extractions 
répétées  et  déterminer  la  proportion  relative  des  bases  :  il  y  a 
17,5  0/0  (le  cholino  et  82,5  0/0  de  brtaïne.  Le  chlorhydrate  clo 
choline  a  été  transformé  en  chloroplntinnto,  et  celui  de  bétaïne  ou 
phospholungstate,  d'où  Ton  a  pu  isoler  la  base  libre.       p.  r. 
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Nouveau  procédé  pour  déterminer  avec  précision  la  tempé- 
ratnre  d'inflammation  des  mélanges  de  gax  combustibles  ; 
T.  METER  et  A.  HUNCH  (D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2421).  Les  auteurs 
effectuent  les  combustions  de  mélanges  gazeux  dans  un  réservoir 
âe  verre  soiimé  que  traverse  le  mélange  avec  une  vitesse  qu'on 
peut  rétïlpr  à  volonté  ;  la  température  du  mélange  est  mesurée  par 
un  themiomèlre  à  nir  ou  h  azote,  dont  la  tige  traverse  avec  soudure 
la  paroi  suiKTÎeure  de  la  chambre  à  combustion  et  dont  le  réservoir 
occupe  le  milieu  de  celle-ci.  Le  tout  est  placé  dans  un  étui  cylin- 
drique en  tùie ,  ])longé  lui-même  au  milieu  d'un  bain  d'alliage 
fusible  (voir  tes  Hgtires  dans  le  mémoire  original).  Les  tubes 
d'arrivée  et  de  sortie  du  mélange  gazeux  sont  c-apillaires,  de  telle 
sorte  que  l'explosion  dans  le  réservoir  ne  se  propage  pas  en  géné- 
ral au  dehors;  te  mélange  traverse  d'ailleurs,  avant  d'entrer  dans 
le  réservoir,  une  série  de  toiles  métalliques,  comme  dans  l'ancien 
chahunoau  à  gnz  tonnant.  On  s'est  assuré  que  la  chaleur  dégagée 
par  l'innammalion  du  mélange  ne  pouvait  aflecter  la  température 
indiquée  par  le  thermomètre.  On  opérait  toigours  sur  un  mélange 
do  gnz  combustible  et  d'oxygène  en  proportions  calculées  pour  la 
combustion  complète. 

Gsx  tonnant.  —  Les  auteurs  ont  recherché  si  la  tem|>érature 
d'explosion  de  ce  mélange  varie  suivant  <iue  le  gaz  est  à  l'état  de 
repos  ou  de  mouvement,  s'il  est  sec  ou  luuiiide,  s'il  est  en  contact 
de  fragments  anguleux  ou  encore  de  platine,  s'il  est  renfermé  dans 
dfs  vases  de  dimensions  phis  ou  moins  grandes.  Voici  les- con- 
clusions de  ce  travail  : 

La  température  d'explosion  du  gaz  tonnant  est  do  650"  en 
iwtyenne,  avec  des  variations  en  plus  ou  on  moins  de  30"  ;  l'état 
1^  mouvement  plus  ou  moins  rapide  du  gaz  n'influe  pas  sensible- 
ment  sur  cotte  température.  On  n'a  pu  faire  de  détermination  prt- 
cise  de  la  température  d'explosion  du  gaz  à  l'état  de  rnpos,  c'est-ft-  ■ 
dire  en  réservoir  clos,  parce  qu'il  y  avait  ou  bien  éciatomeat  du 
ré^r\-oir  ou  bien  ramollissement  du  verre  et ,  par  conséquent , 
altémlioii  du  volume  du  thermomètre.  Mais  il  est  infiniment  pn;- 
liaLle,  |Mir  voie  d'analogie,  que  celle  température  est  la  même  ipie 
cHlf  qui  vient  d'être  indiquée. 

«oc.  cHiK.,  3'  siSr.,  t.  XII,  1894. —Trar.  étrang.  Digitized  by  Gobgle 
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La  température  d'explosion  ne  varie  pas,  que  le  mélange  soit  ou 
non  saturé  de  vapeur  d'eau. 

Les  dimensions  du  vase  n'influent  pas  davantage  sur  la  tempéra* 
ture  d'explosion  ;  cependant,  si  celtes-ci  se  réduisent  au*de^us 
d'une  certaine  limite  (5  millimètres  environ),  il  peut  arriver  qu'il 
n'y  ait  pas  explosion ,  à  proprement  parler ,  mais  inflammation 
tranquille,  laquelle  peut  se  propager  au  dehors  par  les  tubes  capiK 
laires  d'entrée  et  de  sortie. 

La  présence  dans  la  chambre  à  combustion  de  fragments  plus  ou 
moins  anguleux,  comme  du  sable  ou  du  verre  pilé,  n'aflecte  nulle- 
ment la  température  de  l'explosion.  Mais  il  en  est  tout  autrement 
de  la  présence  du  platine  en  lames  ou  en  fils  ;  en  pareil  cas,  on  peut 
chhuffer  jusqu'à  71â<*  sans  qu'il  y  ait  explosion  ;  seulement  on 
observe  une  combinaison  tranquille  et  graduelle  des  deux  gaz. 

Oxyde  de  carbone.  —  Le  plus  souvent,  il  n'y  a  pas  explosion, 
mais  combinaison  tranquille.  Dans  quelques  expériences,  on  a 
observé  une  explosion  à  des  températures  très  variables,  68&-715- 
814°  ;  cette  variation  s'explique  par  la  combustion  qui  précè<le 
toujours  l'explosion. 

Méthane.  —  U  y  a  souvent  combustion  lente  ;  parfois  explosion 
à  656^78°. 

Ethane.  —  Explosion  à  605-622". 

Etbylèiw.  —  Explosion  à  577-590*. 

Acétylène.  —  Explosion  excessivement  violente  (le  flacon  laveur 
est  brisé  par  contre-coup)  à  509-510-515'. 

Propane,  —  Explosion  à  545-548*'. 

Propylène.  —  Explosion  à  497-499-5H*. 

Isobutane  {niétbylpropane).  — ■  Explosion  à  545-54&^50". 

Isobutylène  {niétbyl'â-propèné).  —  Explosion  n  537-5i&548". 

Gttx  ^éclairage.  —  Avec  3  volumes  d'oxygène,  pour  1  volume 
de  gaz,  explosion  à  646-649".  On  n'a  i)u  déterminer  la  température 
d'explosion  d'un  mélange  d'air  et  de  gaz. 

H  semble  que  pour  les  carbures  d'hydrogène,  la  température 
d'explosion  s'abaisse  lors(jnc  In  richesse  en  carbone  augmente,  et 
lorsque  le  degré  de  saturation  du  carbure  diminue.        l.  b. 

Sur  les  points  de  fUâiou  de  quelques  sels  inorganiques  ; 
V.  METER  et  W.  RIDDLE  {!).  cb.  G.,  26,  p.  2443-2451).  —  Le  sel 
en  expérience  était  placé  dans  un  grand  creuset  do  platiu(>  et  amenA 
k  fusion  à  l'aide  d'un  four  Perrot  ;  on  plongeait  alors  dans  le  bain 
le  réservoir  en  platine  d'un  thermomètre  à  air  ou  à  azote  (du  sys* 
tème  V.  Meyer);  puis  on  laissait  lentement  refroidir  en  agitant 
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continuel leinent  Hvec  un  fil  de  platino.  Le  iioinl  de  solidification 
était  indi(]ué  par  la  résistance  que  rencontrait  tout  à  coup  celui-ci  ; 
en  même  temps  la  température  restait  longtemps  statîonnaire.  On 
faisait  alors  la  lecture  en  déplaçant  le  gaz  du  thermomètre  à  l^aide 
d'nn  courant  de  gaz  acide  chlorh^drique  et  mesurant  le  volume  de 
ce  gaz.  Le  thermomètre  avait  été  vérifié  par  la  prise  de  quelques 
points  de  fUsion  bien  c-onnus  (zinc,  naphtalène,  anthraquinone). 
Voici  les  résultats  trouvés  : 


Chlorure  de  sodium   Soi" 

Bromure  de  sodium   lil 

lodure  de  sodium   650 

('.hlonire  de  potassium. ....  76G 

Bromoi-e  de  potassium. ....  71d 

lodurp  de  potassium   023 


Carbonate  de  potassium.. .  1046* 

Carbonate  de  sodium   lOdS 

Borax    618 

Sulfate  de  sodium   843 

Sulfate  de  potassium   1013 

L.  a. 


Sur  un  appareil  à  extraction  antomatique;  W.  D.  HORNE 

[Jotirn.  of.  Ani.  Choni.  Soc,  t.  15,  p.  270).  —  Cet  appareil  est 
desliné  à  doser  l'acide  phosphorique  soluble  dans  les  engrais  arti- 
ficiels. La  condition  essentielle  étant  de  laver  la  masse  avec  de 
petites  quantités  d'eau  à  la  fois,  l'auteur  s'est  servi  d'une  sorte  de 
siphon  intermittent  qui  laisse  couler  l'eau  à  des  intervalles  régu 
lier»  sur  le  filtre  où  se  trouve  l'échantillon  à  analyser.  La  vitesse 
de  l'écoulement  peut  se  régler  à  volonté,  et  te  lavage  se  fait  auto* 
maliquement  et  complètement.  p.  r. 


Action  dtt  gai  ammoniac  sur  quelques  peroxydes;  0.  MICHEL 

et  F.  GRAHDMOUGIN  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2565).  —  Dans  un  tube 

à  analyse,  on  place  une  nacelle  renfermant  un  |)eroxyde  métallique; 
ce  tube  est  en  relation,  d'une  part,  avec  un  appareil  qui  fournit  du 
gaz  ammoniac  sec;  d'autre  part,  avec  une  éprouvette disposée  pour 
recueillir  les  gaz  qni  se  dégagent;  entre  le  tube  et  l'éprouvette  est 
placé  un  tube  en  U  refroiili  et  renfermant  un  peu  d'eau  pour  absor- 
ber l'excès  de  gaz  ammoniac.  On  a  commencé  par  bien  purger 
rap|>areil  d'air  par  le  courant  d'auunoniaque,  puis  on  a  chaufTé  le 
I)oint  du  tube  renfermant  le  peroxyde;  après  réaction,  on  a  pesé 
et  analysé  la  substance  occupant  la  nacelle,  mesuré  et  analysé  les 
(jaz  dégagés. 

liiox}^ (le  de  sodium.  —  Calciné  dans  l'ammoniaque,  ce  composé  de- 
lienlde  plus  en  plus  jaunâtre,dégage  un  peu  d'oxygène,  puis  entre  en 
lu>icni,  passe  du  jaune  au  brun  et  se  boursouflle  fortement.  8i  l'on 
opère  sur  beaucoup  de  matière,  celle-ci  devient  incaçdesc^Je, 
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Finalement  le  dégagement  gazeux  cesse,  la  masse  se  concrète  etre^ 
devient  blanche.  Le  gaz  dégagé  est  presque  entièrement  formé 
d'azote  pur,  avec  un  peu  d'oxygène;  quant  à  la  nacelle,  elle  ren- 
fermait principalement  de  la  soude  (91  0/0),  de  Tazotite  de  sodium 
(6  0/0)  et  de  l'azotate  de  sodium  (â  0/0).  La  réaction  ])rincii>ale 
s'exprime  par 

SNa'O»  +  2AzH3  =  6NaOH  +  Az»  ; 
et  Ton  aurait  aussi  les  deux  réactions  accessoires  : 

6Na»0a  +  2AkH»  =  2A«0»Na  +  6NqOH  +  âNa^O, 
8Na»0>  +  âAzH3  =  ^AzO^Na  +  6NaOH  -f  ^Na^O. 

Bioxyde  de  baryum.  —  Il  faut  chauffer  assez  fort  pour  déter- 
miner la  réaction  ;  la  masse  fond  alors  en  devenant  incandescente, 
y  a  dégagement  d'azote  et  il  reste  de  l'hydrate  do  baryum  pur. 


Bioxyde  de  manganèse.  —  Ce  corps  passe  du  noir  au  brun  en 
se  transformant  en  oxyde  manganique;  il  dégage  de  l'azote  et  de 
la  vapeur  d'eau. 


Dans  quelques  expériences  où  la  calcination  avait  été  poussée 
très  haut,  il  s'était  formé  en  outre  des  vapeurs  nitreuses. 

Bioxyde  de  plomb.  —  Chanfl'é  daiisramuioniaque,  l'oxyde  jaunit 
en  se  réduisant  à  l'état  de  massicot  ;  il  se  fait  un  dégagement  tu- 
multueux d'azote  accompagné  de  va^ienr  d'eau.  En  même  temps, 
on  trouve  dans  le  tube  on  U  de  l'azotile  et  do  l'azotate  d'ammo- 
nium. Les  réactions  ressemblent  beaucoup  à  celles  qui  ont  lieu 
avec  le  peroxyde  de  sodium  ;  la  principale  est  : 


En  résumé,  vu  l'intervention  des  réticlions  secondaires,  il  n'est 
pas  possible  de  tirer  de  ce  qui  précède  un  jn-océdé  volumétri([ue 
de  dosage  des  jK-roxydes. 

En  terminant,  les  auteurs  annoncent  qu'ils  ont  constaté  que  si 
l'on  fait  passer  sur  do  l'amiante  platinée  chauffée,  un  mélange 
d'oxyde  azoteux  et  d'iijdrogène,  il  y  a  incandescence. 

La  réaction  s'exprime  par  : 


SBaOa  -|-  iXzlV  =  3Ba(OH)2  +  Az^. 


6MnOa  +  âAzH'  =  SMn^Oa  +  Az^  =  3Hao. 


3PbO»  -h  2AzH5  =  3PbO  +  Az^  +  3H»0  ; 
avec  les  deux  réactions  accessoires  : 


6rb02  -f  âAzH3  =  GVhO  +  âAzOHI  +  ilPO, 


AzaO  +  H'  =  Az«+H20. 


L.  B. 
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Sur  l'alnminiam  ;  R.  L.  PACTAREL  {Journ.  of.  Am.  Chem.  Soc, 
t.  15,  p.  276).  —  Ce  mémoire  renferme  la  description  des  alliages 
de  l'aluminium  et  remploi  du  métal  pur  dans  la  métallurgie  du  fer 
et  de  l'acier,  ainsi  que  des  principales  soudures  employées  (chlo- 
rure d'argent,  phosphure  d'étain,  etc.).  p.  r. 

Snr  le  fer  et  Vacier  ;  P.  W.  SCHIMER  {Joarn.  of.  Am.  Chem. 
Soc.t  t.  15,  p.  283). — Pour  doser  le  carbone  dans  un  acier,  M.  Lo- 
lenz  a  indiqué  plusieurs  procédés;  le  meilleur  est  le  suivant  :  on 
chauffe  le  métal  dans  un  courant  de  chlore  au  rouge  blanc,  en 
présence  de  chromate  de  plomb,  pour  décomposer  les  chlorures 
de  carbone  qui  se  forment  à  haute  température.  On  peut  aussi 
traiter  l'alliage  par  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  ou  de  chlo- 
rure double  de  cuivre  et  d'ammoniaque.  D'après  M.  Lorenz,  une 
partie  du  carbone  s'échapperait  à  l'état  de  carbures,  ce  qui  donne 
des  résultats  trop  faibles.  p.  f. 

Sur  les  perfectionnemenU  apporUs  en  AUemagBe  dans  le 
métallurgie  du  fer;  F.  H.  HASON  {Joora.  of.  Am.  Chem.  Soc., 
1. 15,  p.  284).  —  Ces  perfectionnements  sont  au  nombre  de  deux  : 
i*  La  désuUuration  ou  manganèse  des  minerais  Irop  riches  en 
soufre,  et  2°  l'emploi  des  fours  Otto-Hoffmann,  qui  permettent 
d'utiliser  les  produits  do  la  combustion  de  la  houille.  Les  gaz  ne 
sont  employés  pour  chauffer  le  four,  pour  éclairage,  etc.,  qu'après 
avoir  abandonné  dans  des  appareils  réfrigérants  l'ammoniaque  et 
le  goudron,  très  riche  en  benzène,  anthracène,  etc.,  qu'ils  ont  en- 
traînés. L'ammoniaque  est  transformée  en  sulfate  qui  sert  d'en- 
grais. En  Belgique,  on  emploie  les  fours  Somet-Solway,  qui  sont 
meilleur  marché,  mais  qu'on  ne  peut  chauffer  qu'avec  certaines 
houilles.  p.  F. 


Action  de  l'acide  cblorhydriqne  gaseax  et  de  l'oxygène  sur 
le  platine;  Wm.  L.  DUDLET  {Joura.  of  Am.  Chem,  Soe.  1. 15, 
p.  272).  —  On  sait  que  le  gaz  acide  chlorhydrique,  mélangé  du 
quart  de  son  volume  d'oxygène,  est  décomposé  par  le  noir  de  pia^ 
line  suivant  l'équaiioa  (Henry)  : 

4G1H    0»  =  iUH}  4-  2CI». 

L'auteur  a  humecté  d'acide  chlorhydrique  dilué  du  noir  et  de 
l'éponge  de  platine  placés  sur  un  filtre  et  exposés  à  l'air.  Il  a  cons- 
taté la  formation  de  chlorure  platinique.  Il  en  ost  de  même  si  l'on 
upèn>  avec  le  mélange  des  gaz  séchés,  à  froid  ou  k  chaud.  Plu- 
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sieurs  essais  du  même  genre  ont  été  faits  avec  l'iridium,  le  rho- 
dium, le  ruthénium  et  l'osmium  pulvérisés  ;  il  se  fait  toujours  une 
certaine  quantité  des  chlorures  correspondants.  p.  f. 

Dép6t  èlactrolTtiqne  de  riridinm.  Méthode  poar  conserver 
an  bain  one  coni]»08iUon  constante  ;  Wm.  L.  DUDLET  {Journ, 
ot.  Am.  Chem.  Soc,  t.  15,  p.  274).  —  L'auteur  évite  l'emploi 
d'une  ^node  d'iridium  en  ajoutant  di>  temps  en  temps  au  bain  une 
petite  quantité  de  l'hydrate  Ir(OH)*  pour  neutraliser  l'acide  libéré. 
On  peut  aussi  prendre  une  anode  de  charbon  sur  laquelle  on  place 
un  récipient  contenant  un  excès  d'hydrate.  Le  bain  reste  absolu- 
ment clair  et  neutre.  Quant  à  la  composition  de  ce  bain,  on  obtient 
de  bons  résultats  avec  les  chloriridates  de  sodium  ou  d'ammonium 
ou  avec  le  sulfate  double  aminoniaco-iridique. 

M.  Wahl  est  arrivé  au  même  résultat  que  l'auteur  en  ce  qui 
concerne  le  dépét  du  platine  par  électrolyse.  p.  f. 

Snr  les  limites  de  la  précision  obtenue  dans  les  essais  d'or; 
T.-K.  ROSE  (nhem.  soc,  t.  63,  p.  699-718).  —  L'auteur  discute 
successivement  les  trois  causes  principales  d'erreur  qui  sont: 
i*  l'imperfection  des  balances,  même  les  meilleures  ;  2'  les  diffé- 
rences de  composition  entre  l'alliage  à  essayer  et  l'alliage  type; 
3"  les  différences  de  température  d'un  point  à  l'autrï!  du  moufle  de 
coupellation.  Nous  renverrons  à  l'original.  i..  b. 

Snr  la  volatilisation  de  l'or  métallique;  T.-K.  ROSE  {Clwni. 
aoc.t  t.  63,  p.  714-724).  —  Lr'auteur  a  fait  un  grand  nombre  d'ex- 
périences sur  la  volatilité  de  l'or  pur  ou  allié,  dans  les  moufles  de 
coupelle.  Voici  quelques-unes  de  sosconcbisioiis. 

L'or  est  entraîné  jusqu'à  un  certain  point  par  les  vapeurs  d'autres 
métaux  plus  volatils;  cependant  cet  effet  n'est  pas  aussi  . marqué 
qu'on  a  pu  le  croire  jusqu'ici.  Parfois  la  présence  d'un  métal  moins 
volatil,  comme  le  platine,  accroît  la  volatilité  de  l'or. 

Un  eflet  plus  sensible  est  produit  par  une  tout  aulre  cause.  Les 
impuretés  qui  diminuent  la  tension  superficielle  du  globule  d'or  en 
fusion  paraissent  accroître  la  volatilitf'f  do  ce  métal. 

Un  courant  lent  d'air  ou  de  gaz  n'ac<>roil  pas  la  volatilité  de  l'or; 
mais,  si  le  courant  est  assez  rapide  pour  imprimer  des  mouve- 
ments à  la  surface  du  globule,  on  constate  une  distillation  sensible, 
causée  sans  doute  par  un  entraînement  mécanique.        l.  b. 

Sur  letétraehloniredeplomb;H.  FRIEDRICH  (il/on.  f.  Ch.^ 
1. 14,  p.  505).  L'auteur  a  déjà  publié  une  note  préliminaire  sur  ce 
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sujet  (D.  ch.  G.  i.  26,  p.  1484;  DulL,  3' série,  t.  10,  p.  1048);  nous 
nous  bornerons  à  indiquer  ici  les  détails  qui  n'ont  pas  été  insérés 
dans  le  premier  mémoire. 

Pour  la  précipitation  du  chloroplombate  d'ammonium,  on  met  en 
suspension  1  partie  de  chlorure  de  plomb,  PbCI*,  dans  20  parties 
d'acide  chlorhydrique  bien  concentré  et  on  sature  de  chlore  à  la 
température  ordinaire.  Le  sel  se  dissout  presqiw  entièrement  en 
donnant  une  liqueur  Jaune  foncé,  douée  d'une  forte  odeur  de  chlore; 
BU  besoin  on  rtyoute  do  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlore  pour 
dissoudre  tout  le  chlorure  plombeux.  refroidit  à  0*  la  liqueur 
limpide  et  on  ajoute  une  solution  de  sel  ammoniac  (2  molécules 
pour  1  molécule  de  PbCl*)  dans  10  parties  d'eau,  également  re- 
froidie à  0*.  Il  se  fait  un  précipité  cristallin  de  chloroplombate  d'am- 
monium qu'on  essore  à  la  trompe  et  qu'on  lave  à  l'alcool  refroidi 
à  0*.  Aux  caractères  donnés  précisément  pour  le  chloroplombate 
d'ammonium,  nous  ajouterons  qu'il  n'est  pas  hygroscopique  et  qu'il 
possède  une  saveur  douceâtre  et  astringente;  il  se  décompose  à 
lâO*,  devient  alors  orangé,  dégage  du  chlore  ;  chauffé  plus  fort,  il 
donne  un  sublimé  de  chlorure  d'ammonium  et  laisse,  un  résidu  de 
chlorure  plombeux.  Un  grand  excès  d'eau  détruit  le  sel  en  préci- 
pitant de  l'acide  plombique.  Le  chloroplombate  est  assez  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré;  à  chaud,  il  y  a  dégagement 
de  chlore. 

L'acide  étendu  agit  de  même,  sauf  qu'il  se  dépose,  en  outre,  du 
chlorure  plombeux;  l'acide  azotique  concentré  ou  étendu  dissout 
le  sel  à  froid;  à  chaud,  il  le  décomjrase;  de  même  pour  l'acide  sul- 
ftuique  étendu.  On  a  vu  dans  la  première  note  de  H.  Friedrich  que 
Tacide  sulfurique  concentré  met  en  liberté  le  chlorure  plombique 
PbQ*. 

Voici  encore  quelques  propriétés  de  ce  tétrachlorure.  Additionné 
d'une  petite  quantité  d'eau,  il  s'y  combine  avec  violence,  à  la  façon 
du  chlorure  stannique  ;  une  plus  grande  quantité  tl'eau  le  dissout 
et  un  très  grand  excès  le  dédouble  en  acide  plombique  et  acide 
chlorhydrique.  Les  alcalis  produisent  immédiatement  celte  décom* 
portion.  Avec  les  acides,  le  chlorure  plombique  se  comporte  à  peu 
près  comme  le  sel  ammoniaco-plombique.  Le  sodium  et  le  potas- 
sium ne  réagissent  pas  à  froid;  ils  nagent  sur  le  chlorure  plombique 
et  se  recouvrent  seulement  d'une  croûte  brune;  à  chaud,  ils  réa- 
gtsseol  avec  violence  (il  y  a  explosion  avec  le  potassium)  ;  le  mer- 
cure n'agit  pas  à  froid. 

L'auteur  compare  ensuite  le  chlorure  plombique  avec  le  chlorure 
staoaiqtte  (voir  la  jveinière  note);  ils  offrent  ceci  de  c<Mnmun  de  ne 
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pus  réagir  sur  l'acide  sulfurique  coiicoiilrtS  puis  encore  de  fournir 
des  clilorosels  alcalins  isomorphes. 

M.  Friedrich  a  constaté  que  le  chlorure  de  germanium  GeCl* 
n'est  pas  non  plus  attaqué  à  froid  par  i'acide  sulfuriquc  concentré, 
même  à  chaud  ;  il  peut  être  rectillé  sans  altération  aucune  au  contact 
de  ce  liquide.  Cependant  on  ne  réussit  pas  à  ]>réparer  le  sel  qui 
serait  GeGl*.2AzH*Cl. 

Les  deux  chlorures  de  fer,  les  deux  chlorures  d'antimoine  sont 
vivement  attaqués  par  l'acide  sulfurique  concentré,  surtout  lorsqu'on 
cherche  à  les  distiller  dans  le  vide  au  contact  de  ce  liquide. 

Enfin  l'auteur  a  cherché  à  obtenir  le  tétrabromure  de  plomb  et 
les  bromoplombates  alcalins  correspondant  aux  composés  chlorés 
analogues.  La  formation  en  est  plus  difficile;  il  ne  se  fait  de  bro- 
mure plombique,  ni  dons  l'action  simultanée  à  froid  du  brome  et 
de  l'acide  bromhydrique  sur  le  bromure  plombeux,  ni  dans  l'action 
de  l'acide  bromhydrique  Aimant  sur  te  peroxyde  de  plomb  à  froid. 
On  arrive  cependant  à  un  résultat  favorable  en  ajoutant  la  quantité 
voulue  de  brome  à  du  bromure  plombeux  mis  en  suspension  dans 
une  solution  de  bromure  de  potassium.  L'action  est  nulle  à  la  tem- 
pératurp  ordinaire,  mais  si  l'on  refroidit  à  0",  on  voit  se  former,  au 
bout  do  dix  à  douze  heures,  un  précipité  cristallin  rouge  brun  qui 
est  sans  doute  le  bromoplombate  de  potassium-  PbBr*.2KBr.  Ce 
corps  est  fort  instable;  aussitôt  qu'on  le  sort  de  son  eau-mère,  il  se 
détruit  en  donnant  du  brome,  du  bromure  plombeux  et  du  bromure 
de  [lotassium.  ^  l.  b. 

Sur  l'action  de  l'ean  Tis-à-vis  dn  salfoplatinate  platinoso- 
disodiqne  et  sur  deux  nouveanz  sulfosels  dn  platlna  ;  R. 
SCHNEIDER  {Journ.  prakt.  Ch.,  t.  48,  p.  4iM2i).  —L'auteur  avait 
obtenu  antérieurement  [Pogg.  A/jh.,  t.  138,  p.  618)  un  sulfoplati- 
nate  plalinoso-sodique  2\a*S.2PtS.PtS*  cristallisé,  mais  très  alté- 
rable sous  l'action  de  l'nir  et  de  l'eau.  Lorsqu'on  cherche  à  lavor 
ce  sel  sur  un  liltre,  on  lu  voit  perdre  sa  nuance  rouge  cuivré  pour 
brunir  de  plus  en  plus.  Il  y  a  intei*\'ention  de  l'anhydride  carbo- 
nique de  l'air  et  formation  de  cai-bonnle  de  sodium  qui  passe  dans 
les  eaux  de  lavage',  tandis  qu'il  reste  sur  le  filtre  une  poudre 
brune  épigénisant  les  cristaux  du  sel  et  formée  de  sulfate  platî- 
nique  : 

âNa'S .  âins  .PIS3  +  ()2  +  'lV.Qi  =  3PIS2  H-  2C03Na'. 

Mais  l'eau  seule  altère  aussi  ce  sel  en  l'absence  d'oxygène  et 
d'anhydride  carbonique  ;  aussi,  lors  de  sa  préparation,  est-il  avan- 
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tagrux»  pour  ropreinire  la  iiuissc  fondue  où  il  so  trouve,  de  reni- 
}>lacer  l'eau  pure  pnr  TaleoDl  faible.  Voici,  du  reste,  la  nouvelle 
recette  qu'indique  l'auteur  comme  la  meilleure  pour  la  préparation 
(lu  sel  en  question  :  on  mélan^  intimement  1  partie  de  mousse  de 
platine,  8-9  parties  de  carbonate  de  sodium  desséché  pur  et 
8-d  parties  de  sourre  ;  on  chaufTe  d'abord  doucement  ce  mélange 
pendant  cinq  minutes, puisa  un  bon  feu  de  lampe  d'émailleur pen- 
dant douze  à  quinze  minutes. On  reprend  la  masse  par  un  mélange  de 
44  parties  d'eau  bouillie  et  de  1  partie  d'alcool  ;  la  préparation  est 
bien  réussie  lorsque  les  eaux  de  lavage  sont  jaune  foncé  et  non 
rouge  brun,  ce  qui  indiquerait  (ju'une  partie  du  platine  serait  passée 
à  l'état  de  sulfoplatinate  de  sodium  soluble.  Les  derniers  lavages 
se  font  à  Teau  pure  bien  privée  d'air. 

Le  sulfoplfllinale  platinoso-disodique  étant  traité  pendant  deux 
heures  environ  par  l'eau  bouillante,  est  totalement  décomposé  ; 
l'eau  se  colore  en  rouge  brun  foncé,  tandis  qu'il  reste  un  résidu 
insoluble.  On  a  fait  t'analyse  de  la  partie  soluble  et  celle  du  résidu; 
ro  dernier  oHre  la  composition  d*un  disulfoplatinete  platinoso- 
fwlique  Na*S.PtS.2PtS*,  tandis  que  l'eau  s'est  chargée  de  çulfo- 
platinite  de  sodium  Na*S.PtS  ou  Pt(SNa}*.  Le  dédoublement  s'ex- 
prime par 

â^âNa^S .  2PtS .  [nS^)  =  Na^S .  PIS .  âPlS'  +  3(Na2S .  HS). 

La  partie  insoluble,  constituée  par  le  disulfopïatinate  plathioso- 
sûdiqae  Na'S.PtS.SPtS",  forme  une  poudre  brun  kermès  clair, 
dVspecl  laineux  ;  au  microscope,  on  reconnaît  qu'elle  afîecte  la 
forme  de  très  petites  aiguilles  et  houitpes  feutrées,  épigénisanl  le 
sel  primitif,  lie  nouveau  sel  est  très  altérable  à  l'air  ;  il  brunit  et  se 
décompose  comme  le  premier  sel  en  sulfure  platinique  et  carbo- 
nate de  soilium.  Traité  par  l'acide  chlorhydri(pie  étendu,  il  cède  du 
sodium  à  celui-ci  et  se  change  en  flocons  un  peu  plus  agrégés 
ti  de  couleur  plus  sombre.  Ckimme  il  ne  se  dégage  que  très  peu 
irBcidesulfbydrique,ilsefaitsans  doute  l'acide  libre  correspondant 
H^.PtS.SPtS*.  H.  Schneider  attribue  au  nouveau  sel  ta  consti- 
tution 

Na-S-Pt«-S-Pl*-S-Pl"-S-Na 

1        S  • 

tfoi  rend  compte  de  sa  transformation  au  contact  de  l'oxygène  en 

3  molécules  de  sulfure  platinique. 

ûoaat  à  la  liqueur  brune  d'oîi  s'est  déposé  le  sel  précédent, 
Tualyse  montra  qu'elle  tient  en  solution  les  éléments  d'un  sal/o- 
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platinito  de  sodium,  ainsi  qu'on  l'a  dit.  Celte  liquour  est,  comme 
les  produits  précédents,  très  altérable  à  l'air;  l'ultération  se  fait 
toujours  avec  formation  de  soude  et  de  sulfure  platinique.  D'autre 
part,  même  si  l'on  évite  l'action  de  l'air  sur  elle,  oti  n'arrive  pas  îi 
en  retirer  le  sulfoplatinite  de  sodium  ;  ce  sel  est,  en  effet,  décom- 
posé par  l'eau,  ainsi  qu'on  va  le  voir.  Si  Ton  ajoute  à  cette  liqueur 

I  ou  2  fois  son  volume  d'alcool  absolu,  on  voit  se  faire  un  volumi- 
neux précipité  châtain  clair,  tandis  que  la  liqueur  se  décolore 
parfaitement,  et,  si  l'on  filtre,  on  trouve  que  celle-ci  ne  renferme 
plus  que  de  la  soude  caustique  (exemple  de  soufre  et  de  platine). 

II  s'est  formé  un  nouveau  sel,  qui  est  un  salloplatiaite  acide  de 
sodium  Na«S.2H*S.3PtS*  ou  2Pt(SH*.Pt(SNa)*.  On  a  le  dédou- 
blement 

3PlS>NaJ  +  4H30  =  ÎPtSSH^. PtS^Naa  -f  4NaOH. 

Le  nouveau  sel  est  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  rapidement  k 
l'alcool,  autant  que  possible  à  l'abri  de  Tair,  essoré  sur  du  papier 
à  filtre  et  séché  dans  le  vîdo.  C'est  un  précipité  brun  châtain  clair, 
soluble  dans  l'eau  en  donnant  une  liqueur  brune  un  peu  trouble  et 
se  précii>itant  lentement  de  celle-ci  par  Taddition  d'alcool.  Il  est 
excessivement  altérable  à  l'air  avec  formation  de  soude  et  de  sul- 
fure platinique  ;  s'il  est  alors  encore  humecté  d'un  peu  d'alcool, 
ce  dernier  s'oxyde  par  entraînement.  Après  dessiccation,  le  sel 
Jorme  une  poudre  noire,  très  friable  ;  calcinée  à  l'air,  elle  déflagre 
légèrement  et  si  ou  la  c-haufTe  fortement,  elle  laisse  de  la  mousse 
de  platine  et  du  sulfure  de  sodium.  L'acide  chlorhydrique  étendu 
agit  sur  elle  de  la  même  façon  que  >ur  le  sel  précédent  ;  il  se  fait 
sans  doute  de  l'acide  sulfoplatineux  libre  Pl(SH)*.  l.  b. 

Recherches  ezpdrimexitales  sur  les  phAnomànes  qui  accom- 
pagnent la  combustion  du  charbon  dans  l'air  ;  R.  ERNST  (Jourti, 
prakt.  Ch.,  t.  48,  p.  3145). — L'auteur  fait  passer  un  courant  d'air 

sur  une  colonne  de  coke  réduit  en  poudre  pas  trop  fine,  placée 
dans  un  tube  à  combustion  qu'on  chauiTe  à  une  température  déter- 
minée i>ar  un  pyromètre  électrique  de  M.  Le  Chàtelier.  Les  gaz 
(anhydride  carbonique,  oxyde  de  carbone,  oxygène  et  azote)  étaient 
recueiUis  dans  des  burettes  de  Hempel  sur  le  mercure  et  dosés; 
nous  renvoyons  au  mémoire  original  pour  la  dis|iosition  particu- 
lière donnée  à  burettes  et  à  la  figure  explicative,  ainsi  qu'aux 
tableaux  des  obstirvatioiis.  Voici  les  conclusions  de  ce  travail  : 

La  longueur  de  la  colonne  de  charbon  n'exerce  que  peu  d'in- 
fluence sur  la  composition  des  gaz  de  la  combustion  ;  c'est  la  tem> 
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pérature  qui  joue  un  rdlc  prûpunflt'raiit.  La  combustion  du  charbon 
commence  vers  400";  il  se  fait  alors  de  l'anhydrido  carbonique 
accompagné  d'un  peu  d'oxyde  de  carbone.  C'est  vers  700*  que  la 
proportion  de  CO*  atteint  son  maximum,  qui  est  de  près  de  20  0/0; 
il  àe  fait  aussi  de  Toxyde  de  carbone  en  quantités  croissantes*  et 
l'oxygène  est  entièrement  consommé  à  partir  de  cette  température. 
\eK  1000°,  la  production  d'anhydride  carbonique  a  entièrement 
dispini  ;  il  ne  s'engendre  plus  que  de  l'oxyde  de  carbone.  Au  point 
lie  \ne  pratique,  il  faut  donc  atteindre  cette  température  dans  les 
régénérateurs  Siemens.  De  plus,  il  faut  avoir  soin  que  toute  la 
luasse  <le  charbon  atteigne  ce  degré  de  chaleur,  car  si  on  laisse  se 
Caire  d'abord  de  l'anhydride  carbonique,  on  n'arrive  que  difHcile- 
inent  à  réduire  à  l*état  d'oxyde  de  carbone  ce  gaz  une  fois  formé. 
C'est  ce  qui  résulte  de  quelques  expériences  faites  par  l'auteur. 
Aussi  ne  faut-il  admettre  dans  le  four  que  juste  la  quantité  d'air 
nécessaire  lors  de  son  passage  sur  le  charbon.  l.  b. 

CoDBtitntion  des  micas  lithiniférea;  F.-W.  CLARKE  {Joarn. 
o/ Amer.  cbem.  Soc,  t.  15,  p.  245).  —  L'auteur  fait  dériver  tous 
les  micas  d'un  même  type,  l'orthosilicate  d'aluminium  Àl^(SiO*)', 
en  admettant  que  le  radical  SiO*  peut  être  remplacé  par  SiH)*,grou- 
pement  carw-téristique  des  feldspaths.  Ainsi  la  muscovîte  serait 
«présentée  par  ta  formule  Al»(SiO*)»R'».  la  biotite  par 
.\P(SiO*)»R''*R'*,  etc.  Dans  le  cas  des  micas  de  lithium,  qui  ren- 
fmaent  du  fluor,  la  teneur  en  oxygène  étant  plus  faible,  il  faut  ad- 
mettre que  l'uo  des  symboles  R'  qui  représentent  les  métaux  alca- 
lins, est  remplacé  par  le  groupement  -AlFl*  monovalent.  Ainsi,  la 
l'iitnonile  dérivera  du  type  FI*Al-(SiO*)R'*.  Grâce  à  ces  deuxcon- 
<^ons,  on  lait  rentrer  les  micas  lithinifères  dans  la  règle  géné- 


Ia  lépidolitbe  est  constituée  par  un  mélange  en  proportions  va- 
riablesdedeux  types,  l'un  AlFl«.SiK)*,R'*  où  R'  représente,  en  gé- 
néral, le  lithium,  et  l'autre  Al'CSiO^f'R'*  caractéristique  de  la  mus- 
<^viU\  Dans  ce  dernier  R'»  peut  être,  soit  K»H,  soit  KH*.  Les 
aoalyàes  de  divers  échantillons  (lépidolithes  de  Kozena  et  Juscha- 
tavi  par  exemple)  concordent  tout  à  fait  avec  les  résultats  calculés 
«u  moyen  de  ces  deux  formules. 

Quant  aux  micas  lithinifères  ferrugineux,  la  zincowidite  et  la 
nyophyllite,  plusieurs  hypothèses  sont  également  admissibles. 

liorsque  le  mica  se  transforme  en  séricite,  le  fluor  est  remplacé 
pir  im  groupe  oxhydryle. 

L'iateur  considère,  en  résumé,  que  les  micas  lithinifères  sont 


raie. 
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caractérisés  par  la  présence  des  groupements  :  AlFl^.X.R*, 
AIF1».XR"R'  et  A1FI».0.AI  X  pouvant  représenter,  soit  le  radical 
(SiO*>,  soit  le  radical  (Si»08).  p.  r. 

Application  de  la  méthode  de  Marsh  au  dosage  de  l'arsenic 
dans  les  papiers  peints;  Ch.  R.  SANGER  {Amer.  Joiwn.,  1. 13, 
p.  433).  —  Les  procédés  analytiques  usuels  ne  permettent  pas  de 

doser  l'arsenic  lorsqu'il  se  trouve  on  très  petite  quantité.  M.  WÔhler, 
ot  plus  récemment  M.  Gautier  ont  tenté  de  se  servir  de  l'appareil 
de  Marshf  pour  déterminer  la  teneur  en  arsenic  des  papiers  peints. 
I/hydrogène  arsénié  est  réduit  par  une  spirale  de  enivre  ou  par 
(lu  charbon  placé  dans  un  tube  taré,  et  chauffé  en  deux  endroits. 
On  détermine  ainsi  le  poids  du  miroir  d'arsenic,  qu'on  peut  au^i 
dissoudre  dans  l'acide  nitrique  et  doser  volumétriquemcnl.  Ce  pro- 
cédé nécessite  l'emploi  d'une  quantité  considérable  de  matière 
première,  afin  d'obtenir  un  miroir  susceptible  d'être  pesé  avec 
précision. 

■  L'auteur  proiiose  une  nouvelle  méthode  qui  repose  sur  la  com- 
paraison du  miroir  avec  une  série  d'étalons  préparés  dans  les 
mêmes  conditions,  avec  des  poids  détenninés  d'arsenic. 

Suivant  l'apparence  du  papier,  on  en  découpe  des  échantillons 
(jui  peuvent  avoir  do  25  à  TiO  centimètres  carrés  ;  on  les  réduit  en 
petits  morceaux  qu'on  traite  dans  une  capsule  de  porcelaine  par 
i*»,5  d'acide  sulfurique  concentré  (rf=i,8)  additionné  d'un  tiers 
d'acide  nitri(jue.  Ce  dernier  sert,  soit  à  empêcher  la  réduction 
d'une  partie  de  l'arsenic  par  la  matière  organique,  soit,  lorsque  le 
papier  contient  du  chlore,  à  éviter  la  volatilisation  d'un  peu  <lo 
rhlorure  d'arsenic.  On  chauffe  la  capsule  jusqu'à  ce  que  la  masse 
soit  bien  charbonnéu  et  que  l'excès  d'acide  nitrique  soit  chassé. 
Après  refroidissement,  on  tgoute  de  l'eau,  environ  5  centimètres 
cubes,  et  l'on  fait  bouillir  pour  enlever  l'acide  sulfureux  formé; 
puis  l'on  filtre  dans  un  tube  à  essai  taré  et  muni  d'un  i)etit  tube 
latéral;  on  lave  à  l'eau  chaude,  et  la  liqueur  est  introduite  dans 
l'appareil  de  Marsh. 

Ce  dernier  n'a  subi  qu'une  modilication  :  il  est  relié  par  un  tube 
desséchant  à  un  générateur  d'hydrogène,  qui  pennet  d'avoir  un 
courant  gazeux  absolument  régulier,  et,  par  suite,  un  miroir  com- 
parable. Le  tube  oîi  se  dépose  celui-ci  doit  être  en  verre  de  Bohême, 
de  diamètre  aussi  constant  que  possible  (7'"'"  environ).  On  chaude 
le  tube  avec  un  chalumeau  tuut  près  du  bout  que  l'on  a  effilé. 
liOrsque  l'appareil  est  rempli  d'hydrogène,  on  introduit  dans  le 
flacon  à  deux  tubulures  du  zinc  grenaillé  pur,  de  l'acide  sulfurique 
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dilué  (l  partie  pour  8  d'eau);  puis,  un  quart  d'heure  après,  la 
liqueur  arsenicale  par  petites  portions.  Au  bout  d'une  demi-heure, 
le  miroir  est  complètement  fonné,  et  l'on  peut,  après  refroidisse- 
ment, le  comparer  aux  étalons  en  se  servant  d'un  appareil  spécial 
imaginé  par  l'auteur.  Les  étalons  sont  faits  avec  0,005  à  O^'^^OOG 
d'acide  araénieux.  A  partir  de  0"«%006,  les  miroirs  deviennent 
irréguliers. 

Cette  méthode  donne  des  résultats  suffisamment  exacts  et  néces- 
site seulement  quelques  précautions  par  rapport  à  la  manière  do 
chauffer,  au  choix  des  réactifs,  etc.,  ces  précautions  sont  indiquées 
en  détail  dans  le  mémoire  original.  p.  f. 

Sur  les  prisas  d'essais  dans  les  analyses  de  minerais  ;  P.  W. 
SHUCER  et  s.  K.  REIFSNTSER  {Jouvn.  of.  Am.  Chem.  Soc,  i.  5, 
p.  260/.  —  I^es  auteurs  ont  reconnu  la  nécessité  d'opérer  dans 
certaines  conditions  lorsqu'on  a  à  prélever  jwur  l'anal^  un  échan- 
tillon de  minerai  dont  la  composition  corresponde  bien  à  la  richesse 
moyenne  de  la  masse. 

Le  mélange  du  métal  et  de  la  gangue  n'est  homogène  que  si  on 
a  humecté  préalablement  la  matière.  L'emploi  d'une  spatule  pour 
faire  la  prise  d'essai  est  désavantageux.  p.  F. 

Sur  la  séparation  des  métanx  en  solution  alcaline  par  l'eau 
oxygénée  fV)  ;  P.  JANNASCH.  (D.  ch.  G.,  t.  126,  p.  2329).  —  Sels 
de  cuivre.  —  Si  l'on  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'ammoniaque  à  une 
solution  d'un  sel  cuivrique  (jusqu'à  redissolulion  du  précipité,  puis 
one  solution  d'eau  oxygénée  à  8  0/0  environ,  on  voit  se  produire 
oac  vive  effervescence  et  un  précipité  floconneux  vert  olive 
presque  noir  de  peroxyde  de  cuivre  hydraté  ;  mais  cette  réaction 
ne  se  prête  pas  bien  à  une  séparation  quantitative  du  cuivre. 

La  réaction  de  l'eau  oxygénée  sur  les  sels  cuivriques  effectuée 
dans  d'autres  conditions,  est  intéressante  en  un  sens  que  l'eltet 
oxydant,  puis  réducteur  du  réactif  montre  successivement  le  cuivre 
8  trois  degi'és  différents  d'oxydation.  On  précipiU?  une  solution 
de  sulfate  de  cuivre  i>ar  la  soude  en  excès  ;  il  se  dépose  de  Vhy- 
dratfi  euivriqae  qu'on  redissout  par  l'addition  d'une  quantité  suf- 
fisante d'acide  tartrique.  Si  l'on  introduit  alors  dans  la  liqueur  do 
l'eau  oxygénée,  on  voit  se  faire  un  abondant  précipité  <le  peroxydn 
'hcairre  hydraté.  On  chauffe  rapidement  le  mélange  et  l'on  voit 
?*tai-ci  mousser  fortement.  Ce  précipité  se  redissoudra  en  donnant 
«ne  liifueur  d'un  très  beau  vert  velouté  (|ui  passe  rapidoniout  au 
puis  (oui  à  coup  dépose  beaucoup  d'oxyda  ctiivivux  mugi' 
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orangé.  Pour  réussir  cette  expérience,  il  faut  employer  la  soude, 
l'acide  tartrique  et  surtout  l'eau  oxygénée  en  excès  par  rapport  au 


Sur  ia  séparation  quantitative  des  métaux  en  solution 
alcaline  par  l'ean  oxygénée  (VI  et  Vil);  P.  JAUNASCH  et 

J.  LESIRSKT  (D.  eh.  G.,  t.  26,  p.  23S1-S936J.  —  Séparation  du 

plomb  et  du  cuivre.  ~  Les  deux  métaux  étant  amenés  à  l'état 
d*azot»tes  en  solution  dans  50  centimètres  cubes  d'eau,  en  présence 
d'un  excès  d'acide  azotique,  on  y  ajoute  k  froid  60  centimètres  cubes 
d'eau  oxygénée  à  S  0/0  au  moins,  et  20  centimètres  cubes  d'am- 
moniaque concentrée.  Il  se  fait  un  dépôt  brunjaunâtre  d'acide  plom- 
bique  ;  on  ajoute  encore  5  centimètres  cubes  d'une  solution  saturée 
de  carbonate  d'ammonium  afin  d'assurer  la  précipitation  totale  du 
plomb  et  l'on  recueille  le  dépôt  dans  un  filtre  pas  trop  grand.  On 
lave  alors  quatre  ou  cin(|  fois  à  froid  avec  un  mélange  de  1  volume 
d'eau  oxygénée,  i  volume  d'nmmoninfiue  concentrée  et  6  à  8  vo- 
lumes d'oau;  lorsque  la  liqueur  passe  incolore,  on  continue  le  lavage 
avec  de  l'eau  îi  60-80°  nildilionnée  de  1/8  de  son  volume  d'ammo- 
niaque concentrée,  puis  on  termine  par  des  lavages  à  l'eau  chaude. 

Si  l'on  observe  ces  indications,  les  deux  métaux  sont  parfaite- 
ment séparés.  On  sèche  et  on  calcine  l'acide  plombique,  ce  qui 
fournit  do  l'oxyde  de  plomb  qu'on  redissout  dans  l'acide  azotique 
et  finalement  la  calcination  de  l'azotate  de  plomb  formé  donne  do 
l'oxyde  de  i)lomb  qu'on  pèse.  D'autre  part  la  liqueur  bleue  filtrée 
avec  l'acide  plombique  est  fortement  concentrée  afin  de  chasser 
l'ammoniaque,  acidulée  par  l'acide  sulfùrique  on  léger  excès,  con- 
centrée do  nouveau  au  boin-marie,  juscpi'au  départ  complet  de 
l'acide  azotique. On  ajoute  alors  100  centimètres  cubes  d'eau  environ, 
on  filtre,  s'il  est  besoin,  pour  retenir  un  peu  de  silice  ;  on  étend 
n  3BO-400  centimètres  cubes  el  l'on  porte  à  l'ébullition.  Cette 
liqueur  chaude  est  précipitée  par  un  courant  d'acide  sulfhydrique. 
On  recueille  le  sol  cuivrique  avec  les  précautions  d'usage  et  on  le 
calcine  d'abord  dans  un  courant  d'air  saturé  de  vapeurs  de  carbo- 
nate d'ammonium  (ce  qui  produit  l'élimination  complète  du  soufre)* 
puis  dans  l'oxygène.  H  reste  de  l'oxyde  cuivrique  que  l'on  pèse. 

Il  y  a  lieu  de  noter  ([ue  si  au  début  de  ceUc  série  d'opérations,  on 
ajoute  un  grand  excès  d'eau  oxygénée  (80  à  125""  au  lieu  de  60"^), 
le  précipité  rouge  bnm,  floconneux,  d'acide  plombique  se  trans 
forme  bientôt  en  des  lamelles  blaudies  d'mi  vif  éclat  nacré.  Le 
pi-écipité  se  laisse  aiséuîeut  recueillir  et  laver  sur  le  filtre.  Du 
reste  l'analj-îîe  se  termine  c^jumie  il  vient  d'être  dit.  Les  auteurs  se 
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proposent  de  revenir  plus  lard  sur  la  nature  de  ce  précipité  cris- 
tallin. 

Séparation  du  phmb  et  du  zinc.  —  On  a  procédé  à  peu  près 
comme  pour  la  séparation  du  plomb  et  du  cuivre,  le  précipité 
d*fl«ride  plombique  est  lavé  d'abord  à  l'ammoniaque  étendue  puis  à 
l'eau  froide  seulement.  La  solution  zincique  est  concentrée  pour 
chasser  Tammoniaque,  additionnée  de  soude  pure  (5  gr.),  portée 
encore  à  l'ébullition  jtisqu'îi  expulsion  complète  de  l'ammoniaque, 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  précipitée  par  le  carbo- 
nate de  sodium. 

Le  précipité  d'oxyde  de  zinc  est  souvent  souillé  de  silice 
(s'il  est  pur,  il  doit  se  dissoudre  à  froid  sans  résidu  dans  l'acide 
acétique  étendu)  ;  dans  le  cas  où  il  serait  impur  il  conviendrait 
de  le  dissoudre  dans  l'acide  chlorhydrîque,  évaporer  à  sec, 
reprendre  par  l'eau  acidulée,  etc. 

SéparatioB  du  phmb  et  du  nickel.  —  On  procède  encore  à  peu 
près  comme  dans  les  cas  précédents  ;  le  nickel  avait  été  pris  cette 
lois  sous  forme  de  sulfate  double  potassique.  Aussi,  pour  dissoudre 
In  sulfate  de  plomb  qui  s'était  formé,  on  avait  ajouté  au  mélange, 
5  centimètres  cubes  d'acide  acétique  cristnilisabic  et  15  centimètres 
cubes  d'ammoniaque  concentrée.  Après  précipitation  de  l'acide 
plombique,  on  a  reconnu  inutile  l'addition  du  carbonate  d'ammo- 
nium. La  solution  nickélique  séparée  du  plomb  par  la  Rltration  a 
Hé  évaporée  à  sec,  additionnée  de  15  centimètres  cubes  d'acide 
cfalorhydriqne  concentré  et  évaporée  de  nouveau  à  sec.  On  redissout 
de  nouveau  en  ajoutant  un  peu  d'acide  chlorhydrique  étendu  et 
Ton  filtre  pour  retenir  de  la  silice.  La  solution,  formant  250  à  800 
centimètres  cubes,  est  portée  à  l'ébuilition  additionnée  de 
4  grammes  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  puis  finalement  de 
60  à  70  centiraèlref;  cubes  de  lessive  de  soude  pure  à  15  0/0.  On 
fait  encore  bouillir  quelques  minutes,  le  dépôt  du  nickel  est  com- 
met. On  étend  de  l)eaucoup  d'eau  chaude,  on  laisse  se  déposer  lo 
précipité  et  on  le  lave  à  l'eau  chaude  par  décantation  et  sur  le 
filtre.  L'addition  du  sel  d'hydroxylanane  n'est  pas  indispensable 
mais  elle  rend  l'oxyde  de  nickel  benuc-oup  plus  facile  à  laver  ((die 
lui  donne  aussi  une  teinte  d'un  vert  plus  bleu  et  plus  vif. 
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Sur  la  préparation  et  les  propriétés  dn  oyaaate  de  potas- 
sinm  ;  H.  ERDMANN  (D  ch.  G.,  t.  26,  p.  2438).  —  M.  C.-A.  Bell  a 
proposé  (Chcm.  News.,  t.  33,  p.  99)  de  substituer  dans  la  préjia- 
ration  dti  ryanate  de  potassium,  le  bichromate  de  potassium  au 

bioxyde  de  manganèse  ;  de  plus  il  employait,  pour  reprendre  la 
masse,  de  l'alcool  dénaturé  par  l'addition  d'alcool  méthylique. 

L'auteur  s'est  assuré  que  le  procédé  ïiell,  avec  quelques  perfec- 
tionnements, convient  très  bien  pour  l'obtention  du  cyanate  de 
potassium.  A  ce  propos.ila  fait  quelques  déterminations  de  solubi- 
lité du  sel  en  question  dans  un  1  litre  d'alcool  pris  sous  diverses 
formes. 

Il  se  diuoat  II  crisMillse 

&  rèbttllItlflB.     pêt  nrroidissemnt. 

Alcool  à  80»,  pur   62*'  32»' 

Alcool  à  80»,  additionné  de  10  0/0  d'alcool 

méthylique   16  31 

Alcool  à  HO",  additionné  de  10  0/0  d'acétone .  Si  13 

D'après  les  observations  de  l'auteur,  voici  comment  il  y  a  lieu 

d'opérer  la  préparation  du  cyanate.  On  commence  par  déshydrater 
à  peu  près  du  ferrocyanui*e  de  potassium  réduit  en  petits  frag- 
ments, on  le  pulvérise  finement,  puis  on  le  chauffe  de  nouveau  de 
manière  à  l'avoir  parfaitement  anhydre.  On  prend  200  grammes 
de  cette  poudre  et  on  la  mélange  intimement  par  broyage  fait  à 
chaud  avec  150  grammes  de  bichromate  de  potassium  fondu,  puis 
on  opère  l'oxydation  en  calcinant  le  mélange  à  la  façon  habituoUo 
dans  un  grand  plat  de  fer  ou  de  nickel  (il  ne  doit  pas  se  dégager 
d'ammoniaque).  La  masse  est  broyée  encore  chaude,  puis  traitée 
pendant  dix  minutes  au  bain-raarie  par  un  mélange  de  900  centi- 
mètres cubes  d'alcool  ii  80°  avec  100  centimètres  cubes  d'alcool 
luétliyliquc.  On  a  soin  d'agiter  au  cours  de  l'ébullition.  On  décantiï 
alors  la  li<(ueur,  on  la  filtre  et  on  la  reçoit  dans  mi  grand  vase  à 
précipiter  refroidi  par  de  la  glace,  en  même  temps  on  plonge  aussi 
le  ballon  dans  In  glace  de  façon  à  refroidir  le  résidu.  Il  se  fait  dans 
le  vase  un  dépôt  cristallin  de  cyanate  ;  on  reverse  l'cau-mère  de 
celui-ci  sur  le  résidu,  on  porte  à  l'ébullition,  etc.,  et  l'on  recom- 
mence ainsi  cet  épuisement  quatre  ou  cini]  lois,  en  se  ser\'ant  tou- 
jours des  eaux-mères  qui  ont  déposé  le  cyanate.  Les  (Uversi-s 
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portions  de  ce  sel  soDt  essorées  sur  un  même  flltre,  lavées  à 
l'étber,  puis  séchées  dazis  le  desracateur.  On  arrive  ainsi  à  recueillir 
65  grammes  de  cyaoate  de  potassium  pur  et  sec,  n'ayant  qu'une 
réaction  faiblement  aicalioe.  Dans  cette  préparation  il  ne  faut  pas 
opérer  sur  des  masses  plus  considérables  que  celles  qui  viennent 
d'être  indiquées. 

n  reste  encore  du  cyanate  en  quantité  notable  dans  les  eaux- 
mères;  si  Ton  essaie  de  chasser  l'alcool  par  distillation  Teau  réagit 
et  00  perd  presque  tout  le  sel.  U  est  bien  préférable  d'utiliser 
ces  liqueurs  pour  la  préparation  de  Turée  ;  on  y  ajoute  en  remuant, 
70  grammes  de  sulfate  d'ammonium  dissous  dans  100  centimètres 
cubes  d'eau  chaude.  On  chasse  alors  l'alcool  par  distillation,  on 
évapore  à  sec,  et  Ton  extrait  l'urée  {wr  l'alcool  à  96*  ;  on  en  recueille 
ainsi  une  notable  quantité  qu'on  obtient  pure  après  recristallisa tion 
dans  l'alcool  amylique.  l.  b. 

Snr  la  constitution  de  la  Aicj&iMAiamiAe  (cyanoffuamdine); 
Z.  RàXBERaER  et  L.  SEEBER6ER  {D.  cb.  G.,  t.  26,  p.  15S3).  — 
L'un  des  auteura  a  donné  depuis  plusieurs  années  à  la  dicyano- 
diamide  la  formule 

AzH3-C-AzH-Gàz 


qui  a  fait  la  cyaaoguanidine. 

Il  fournit  à  l'appui  de  cette  façon  de  voir  une  transformation  de 
cette  base  par  réduction  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  et  de 
Il  grenaille  de  zinc  en  méthylamine  et  guanidine. 

L'hydroxy  lamine  transforme  la  dicyanodiamide  en  guaBylarée. 

On  obtient  cette  même  transformation  au  moyen  des  acides  miné- 
rmx  concentrés  on  mieux  de  l'acide  acétique  étendu  et  bouillant, 
fi^  sert  à  caractériser  la  dicyanodiamide.  Après  une  heure  d'ébul- 
lition  du  mélange,  on  neutralise  avec  la  soude  et  l'on  ajoute  quelques 
gouttes  de  sulfate  de  cuivre;  il  se  forme  de  petits  cristaux  rouges 
degouylurée  cuprique.  l.  qv. 

Bteomposition  des  éthen  nitriques  par  les  solntions  alca- 
lines; W.  G.  mXTER  {Amer.  Cbem.  Joura.,  I.  13,  p.  507).  — 
L'auteur  a  étudié  la  décomposition  des  éthers  nitriques  par  une 
solution  de  potasse.  Il  a  constaté  que  le  nitrate  d'éthyle  fournit 
dans  ces  conditions  de  l'alcool  éthylique  et  du  nitrate  de  potassium 
eiempt  de  nitrite  ;  par  conséquent  il  n'y  a  pas  réduction  du  groupe 
AïO»  ni  oxydation  du  groupe  C«H». 

«oc.  cHiM.,  »  sAr.,  t.  xn,  1894.— Trav.  étrang. 
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Le  nitrate  d'éthylène  est  décomposé  par  les  solutions  alcalines 
concentrées  avec  formation  d'acide  carbonique,  d'acide  oxalique  et 
d'acide  nitreux,  une  partie  de  l'oxygène  du  groupe  AzO>  ox^^dant 
le  radical  hydrocarboné.  La  nitro-glycérine,  la  nitromannite  et  la 
pyroxyline  se  conduisent  do  la  même  manière  et  donnent  des 
acides  organiques  et  des  produits  qui  réduisent  la  liqueur  de 
Fehling.  Enfln  les  substances  suivantes  sont  transformées  par 
l'acide  nitrique  fumant  en  composés  qui  précipitent  l'oxyde  de 
cuivre  d'une  solution  de  la  liqueur  de  Fehling.  Ce  sont  la  pinite,  la 
fibre  de  bois,  la  gomme  arabique,  le  baume  de  Tolu,  le  glycogèi^ 
et  la  saccharose.  a.  v. 

Sur  la  toTmèldéhfd»  (métbanal);  G.  PULTERHACHER  cb. 

G.,  t.  26,  p.  2360).  —  L'auteur  a  entrepris,  d'accord  avec  M.  le 
professeur  Curtius ,  l'étude  de  l'action  de  la  formaldéhyde  sur 
l'hydrazinc  la  plus  simple.  Lorsqu'on  introduit  une  solution  de 
formaldéhyde  à  40  0/0  dans  une  solution  concentrée  d'hydrate 
d'hydraziuc  jusqu'à  réaction  alcaline  et  en  refroidissant,  il  se  forme 
une  bouillie  blanche  qui,  après  avoir  été  filtrée  et  séchée  à  80«, 
se  présente  sous  la  forme  d'une  substance  amorphe  qui  tombe  en 
poussière  excessivement  fine  et  légèrement  hygroscopique. 

D'après  les  analyses,  il  est  probable  que  ce  produit  est  constitué 
par  de  la  diméthylènc-hydrazine^  ou  qu'il  est  analogue  à  la  benza- 
lazine  que  M.  Curtius  a  obtenue  par  l'action  de  la  benzaldéhyde  sur 
riiydrazine  ;  ce  serait  donc  une  formaiaziae.  Ce  composé  se  for- 
merait en  vertu  de  l'équation 


On  obtient  le  même  produit  lorsqu'on  fait  digérer  la  solution  de 
formaldéhyde  avec  une  solution  de  sulfate  d'hydraztne  additionnée 
do  la  quantité  de  lessive  de  potasse  correspondant  à  l'acide  sulfu- 
rique. 

D'après  les  recherches  subséquentes  de  l'auteur,  le  composé  en 
qucstfon  .serait  peut-être  un  polymère  ;  mais  le  poids  moléculaire 
n'a  pu  être  dctenniné,  car  il  est  insoluble  dans  tous  les  véhicules. 
On  a  obtenu  cependant  une  combinaison  double  de  platine  corres- 
pondant à  la  formule  {C«H*Az«)2HCl.PtCl*,  en  ajoutant  à  froid  du 
chlorure  de  platine  à  la  formalazine  dissoute  dans  l'acide  chlorhy— 
drique  ;  ce  sel  se  décompose  déjà  à  la  température  ordinaire  en 
dégageant  de  la  formaldéhyde  ;  il  fait  explosion  lorsqu'on  le  chauffe  ; 
aussi  son  analyse  doïtrelle  être  faîte  avec  beaucoup  de  précaution. 

Le  zinc  et  l'acide  acétique  réduisent  la  formalazine  pour  donner 


2CH30  +  H^Az.  AzH^  =  C^H^Aza  -j-  âH^O. 
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de  la  méthylamioe  et  de  rammoniaque  ;  elle  fournît  avec  le  brome» 
eo  sdUtion  acétique,  un  dérivé  coloré  en  jaune  oran^,  qui  n'a  pas 
pu  être  analysé  à  cause  de  son  peu  de  stabilité.  r.  r. 

Action  de  l'acide  snlftirique  snr  la  pinacone  de  la  mèthyl- 
éUiylcétone  (batanone-3);  P.  HERSGHHAlfN  {Monat.  f.  Ch. y  t.  14. 

p.  233). —  On  sait  par  les  travaux  de  Laurinowilsch  {Bull.,  t.  24, 
p.  fôl;  t.  27,  p.  265),  que,  par  raction  de  l'acide  sulfurique  sur  la 
pmt<m  de  la  méthyléthylcétone,  il  se  fait  une  pinacoline  isomère 

C?H*  G^H» 

(':-CH3  CH3-C-CH3 
l>0        =  I  . 

<UP-G  CO 

C^Hs  C3H5 

Cette  dernière  fournit  par  oxydation  de  Vacide  diméthyléthyl- 
aeétique  et  de  l'acide  acétique. 

D'après  la  théorie,  on  devrait  avoir,  outre  cette  pinacoline,  son 
isomère 

C>H* 

cnis-i-CH8 


io 


H3 

suivant  que  c'est  le  méthyle  ou  l'éthyle  qui  subit  la  transposition 
iiiolécuiaire.  Cette  dernière  pinacoline  donnerait  par  oxydation  de 
Twide  méthyldiéthylacétique  et  de  l'acide  formique.  L'auteur  s'est 
proposé  de  rechercher  ce  composé  parmi  les  produits  de  la  réac- 

tiOD. 

Préparation  de  la  méthyléthylcétone.  —  Le  meilleur  procédé 
^  l'auteur  ait  trouvé  pour  obtenir  celte  acétone,  consiste  à  décom- 
inserau  moyen  de  Taoîde  Bulfurique  étendu  le  méthylacétylacétate 
'Tflhyle.  On  sépare  l'acétone  de  l'alcool  qui  passe  en  même  temps 
»  Imnt  l'huile  obtenue  au  moyen  d'une  solution  de  chlorure  de 
cdciino. 

Préparation  de  la  pinacone.  —  On  prépare  la  pinacone  par  la 
oétbode  de  MM.  Friedel  et  Silva.  On  l'obtient  bouillant  à  SOS". 

pinacone  abandonne,  au  bout  de  quelque  temps,  des  cristaux 
•iwitonau^nneiite  la  quantité  en  les  soumettant  à  l'action  d'un 
^Aa^  réfrigérant.  Ces  cristaux  fondent  à  25°.  Il  reste  une 
fwtiié  importante  d*huile  qui  refUse  de  cristalliser,  tout  en  pas- 
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sant  à  la  même  température  que  les  cristaux.  L'auteur  pense  que 
le  produit  obtenu  par  réduction  de  la  méthyléthylcétone  est  formé 
par  un  mélange  de  deux  pinacones  stéréo-isomères. 

Préparation  de  la  pinacoline.  —  En  soumettant  celte  pinacone 
cristallisée  à  l'action  de  l'acide  sulfurîque  étendu  à  33  0/0  et 
chaud*  on  obtient  deux  fractions,  l'une  bouillant  à  130-136%  l'autre 
À  148-153-. 

Cette  dernière  est  identique  à  la  pinacoline  de  Laurinowilsch; 
elle  est  oxydée  en  fournissant  exclusivement  de  l'ncide  acétique  et 
de  V acide diméthylêthyîacétiqae  bouillant  &  185-191*  et  cristallisant 
dans  un  mélange  réfrigérant. 

L'autre  fraction  contient  une  acétone  isomère  C^H*^  souillée 
par  une  certaine  quantité  d'un  hydrocarbure  C^H'^,  bouillant  à 
117-121°.  On  sépare  l'hydrocarbure  en  le  combinnnl  au  brome  et 
distillant.  Cette  acétone  isomère  bout  à  132-139**.  Elle  possède  une 
odeur  camphrée.  L'auteur  pensait  qu'elle  était  la  pinacoline  qu'il 
cherchait  et  qu'elle  fournirait  à  l'oxydation  de  Tacide  métliyl- 
éthylacétique  et  de  l'acide  formique;  mais  il  a  été  déçu  dans  son 
attente  et  n'a  obtenu  que  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  acé- 
tique. Sa  contitution  reste  donc  inconnue. 

Si  l'on  traite  la  pinacone  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  froid, 
on  en  retire  seulement  la  fraction  passant  à  148-lo3o  souillée 
d'une  faible  quantité  de  produits  supérieurs  qui  n'ont  pas  été  déteN 
minés.  l.  bv. 


Préparation  d«8  oxyéthers  de  la  saccinimide  (butanimide)  à 
l'aide  de  son  sel  d'argent  ;  1.  GOMSTOCH  et  E.  L.  WHEELER  {Amer, 


—  La  succinimide  argentique  bien  desséchée  à  100"  est  laissée  en 
contact  pendant  plusieurs  semaines,  à  la  température  ordinaire, 
avec  la  quantité  théorique  d'iodure  d'étbylo  dilué  dans  deux  ou 
trois  fois  son  poids  de  chloroforme.  On  filtre  ensuite  pour  séparer 
l'iodure  d'argent,  on  lave  au  chloroforme,  puis  on  distille  au  bain- 
marie.  Il  reste  une  huile  qui  bout  à  144-146%  en  se  décomposant 
légèrement  à  la  pression  de  20  millimètres.  En  le  mélangeant 
avec  un  peu  d'aniline,  cet  éther  se  solidifie  en  donnant  une 

(1)  L'auteur  désigne  ces  dérives  bous  le  nom  d'oxypthjlsuc.ciiiimide.  C'est  en 
réalité  un  dérivé  tautomèi-c  de  l'éthylsuccinimMc  ;  pour  indiquer  ceUe  tanto- 
mérie,  on  a  mis  en  avan  /  du  nom  un  o.  signifiant  que  le  (groupe  éthyte  est 
attaché  à  l'oxygène  f.V.  de  la  R.) 


ch.  Journ.,  t.  i3,  p.  h20).-O.-GthyIsueciaimide  (1)  T  jAz 


.O.C*H» 
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base  C'^H'^Az^O.  Exposée  k  l'air,  l'éthylsuccinimide  se  prend  en 
ousse  formant  de  la  succïnimide  pure.  Pour  démontrer  la  formation 
de  l^éthylsuccinimide  vraie  dans  cette  réaction,  on  agite  avec  Teau 
une  petite  quantité  de  la  solution  chloroformiquo,  on  sépare  le 
chloroforme,  on  fait  bouillir  la  solution  aqueuse  avec  de  la  potasse, 
et  on  constate  à  l'aide  de  la  réaction  des  isonitriles  qu'il  s'est  formé 
Doe  aminé  primaire.  Une  certaine  quantité  d'éthylsuccinimide  vraie 
a  été  préparée  d'après  la  méthode  de  Menschuttrin  ;  elle  bout  à 
l^,  sous  une  pression  de  20  millimètres.  Elle  ne  réagit  pas  avec 
l'soiline. 

CH»-CO\ 

O.-propylsaccimœtae   i  ^Az     -  —  Elle  a  été  pré- 


paréo de  la  même  manière  que  le  composé  éthylique.  A  la  pre- 
mière distillation,  sous  une  pression  de  19  millimètres,  quelques 
gouttes  seulement  ont  passé  au  dessous  de  153*  ;  la  totalité  bouil- 
lant de  153  à  160"  (point  fixe  ISS-lSl").  L*o.-propyIsuccinimide 
donoe  de  la  succïnimide  à  l'air  humide,  réagit  avec  l'aniline.  Les 
preoiières  portions  distillées  ont  été  saponifiées  par  la  potasse,  les 
bases  volatiles  formées,  recueillies  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu;  il  a  été  possible  de  constater  par  la  réaction  des  carbyla- 
nûiies,  la  formation  d'une  petite  quantité  de  propylamine.  Ën  con- 
séquence, il  se  forme  en  même  temps  que  risosuccintmide  une 
petite  quantité  de  propylsuccinimide  vraie. 

Prop^huccinimide  vraie.  —  Ce  composé  a  été  préparé  en  distil- 
lant du  succinate  acide  de  propylamine.  C'est  une  huile  qui  bout  à 
SlT-SiS",  à  la  pression  de  763  millimètres.  Elle  se  prend  en  cristaux 
à  lîhlfi*.  Ne  réagit  pas  sur  l'aniline. 

CH«-CO\ 

Base  C»oH*9Az»0  i  >Az  .  —  Elle  se  forme  en 


tjoatanlde  l'aniline  à  l'un  des  isoéthers  de  la  succïnimide.  Après 
criMallisation  dans  l'alcool,  elle  se  présente  en  petites  tables,  fon- 
dant  à  216*.  Le  chloraurate  se  prépare  en  ajoutant  du  chlorure 
d'w  à  une  solution  chaude  de  la  base  dans  HCl  ;  le  set  double  se 
dépose  par  refroidissement  en  prismes  jaunes,  fondant  à  17û<*,  en 
se  décomposant.  a.  v. 

Action  do  chloroforme  snr  le  triphénylméthane  en  pré- 
■nee  dn  chlorure  d'alnmininm  ;  G.  E.  UNEBARGER  {Amer,. 

cAern.  Joura.,  t.  13,  p.  554).  —  Le  chloroforme  agit  sur  le  triphô- 


\AzH.G8H3 
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nylméthane  en  présence  du  chlwure  d^aluminîum  pour  donner 
le  phénylanthracène 


Le  rendement  n'atteint  jamais  plus  de  15  0/0  du  rendement 
théorique.  Voici  comment  il  faut  opérer  :  A  une  solution  de 
50  grammes  de  tri phényl méthane  pur  dans  600  grammes  de  chloro- 
forme, on  ajoute,  en  trois  fois,  40  grammes  de  chlorure  d'aluminium. 
On  chauffe  vers  40  à  50*  ;  à  la  fin  on  fait  bouillir  quelques  minutes, 
puis  on  traite  par  l'eau  ;  on  décante  le  chloroforme,  on  le  distille, 
et  le  résidu  est  dissous  dans  un  peu  de  benzène.  Par  l'addition 
d'une  certaine  quantité  d'élher  de  pétrole,  il  se  forme  un  précipité 
résineux  qu'on  sépare  par  flitration.  On  distille  ensuite  le  benzène 
et  le  pétrole  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'alcool.  Le  phényl- 
anthracène obtenu  de  cette  manière  fond  à  152%8. 

Des  eaux-mères  alcooliques  qui  ont  laissé  déposer  le  phényl- 
anthracène, on  a  réussi  à  isoler  une  substance  bien  cristallisée, 
fondant  à  87-88°.  L'analyse  de  ce  composé  conduit  à  une  formule 
correspondant  à  un  dihydrure  de  phénylanthracène.       a.  v. 

Action  du  chlorure  de  henzylène  sur  le  benzène  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium;  C.  E.  LINEBARGEH  {Amer.  chem. 
Journ.,  t.  13,  p.  556).  —  L'auteur  s'est  arrêté  aux  proportions 
suivantes  pour  faire  cette  réaction  :  on  ajoute  25  grammes  de 
chlorure  d'aluminium  à  un  mélange  de  âOO  grammes  de  chlorure 
de  benzylènc  et  de  1,000  grammes  de  benzène  et  on  chauffe  douce- 
ment au  bain  d'eau.  A  40°,  la  réaction  comnieneo  ;  elle  marche  assez 
rapidement  do  50  à  60".  Quand  on  a  recueilli  à  peu  près  la  quanUté 
théorique  d'acide  chlorbydrique,  on  chauffe  quelques  minutes  à 
l'ébutlition,  puis  on  traite  par  l'eau.  On  soumet  ensuite  à  la  distil- 
lation fractionnée.  La  plus  grande  partie  passe  de  300  à  360**,  une 
petite  quantité  de  300  à  420",  enfin  quelques  portions  passent  au- 
dessus  de  420°  jusqu'au  rouge.  La  partie  qui  passe  de  300  à  300* 
donne,  par  cristallisations  successives  dans  le  benzène  et  dans 
l'alcool,  du  triphénylméthane  pur.  On  en  a  obtenu  80-90  grammes 
dans  cette  opération. 


H 
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Dihydrare  de  dipbénylantbracène 


7i 


c*H*<:, 


;ÎÎ>C6H*. 


C«H* 


—  Les  parties  bouillant  au-dessus  de  400*,  fractionnées  sou3  pres- 
eioD  de  25  milliinètres  ,  se  sont  scindées  en  diphénylinéthane 
Tisqueux  passant  de  200  à  250* ,  et  en  un  liquide  rongée  passant 
au-dessus  de  300°.  Par  cristallisation  dans  un  mélange  de  benzène 
et  d'alcool,  on  a  obtenu  le  dihydrure  de  diphénylanthracène,  fondant 
à  164*^  et  bouillant  à  437*. 
Bromure  de  diphényJaatbrecène 

Br  C6H5 


—  U  a  èlé  obtenu  en  faisant  bouillir  au  réfrigérant  ascendant 
4  grammes  de  brome  et  5  grammes  de  dihydrure  de  diphényl- 
anthracène dans  200  centimètres  cubes  de  chloroforme. 
GeUe  substance  fond  &  127*  en  se  décomposant  légèrement. 


Action  du  sodium  anr  l'o.-dibromobensène  ;  W.  HOSAEUS 

yMonat.  f.  Cbem.,  t.  14,  p.  323).  —  Pourobtenir  l'c-dibromoben- 
lène,  Vauleur  prépare  d'abord  le  p.-nitrobromobenzène  en  intro- 
duisant peu  à  peu  le  bromobenzène  dans  cinq  à  six  fois  son  poids 
d'acide  nitrique  fumant  refroidi  à  O*. 

On  obtient  ainsi  avec  un  bon  rendement  le  p.-nitrobromobenzène 
fusible  à  131*.  Ce  dernier  est  chauffé  on  matras  scellé  à  QC  pen- 

Aanl  cinquante  heures  avec  du  chlorure  ferrîque  anhydre  sublimé 

et  du  brome.  On  obtient  le  dibromonitrobenzène 


<pii  constitue  des  aiguilles  fusibles  à  59*. 

Ce  dernier  est  réduit  par  l'étain  et  Tacide  chlorhydrique  en  évi- 


C6H*<^>C«H*. 


A.  V, 


Br 
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tant  un  excès  de  réactif;  le  sel  double  d'étain  est  dissous  dans 

Teau  chaude  et  décomposé  par  la  potasse  qui  met  la  dïbromaniline 
en  liberté  Elle  fond  à  80%4.  On  a  un  rendement  de  92-93  0/0  du 
rendement  théorique. 

On  diazole  ensuite  cette  aniline  au  moyen  du  nilrite  d'éthyle. 
Pour  cela,  on  dissout  Vo.~dibromaniIinc  dans  l'alcool  froid  et  on 
ajoute  la  quantil6  correspondante  d'acide  sulfuriciue  ;  le  sulfate  se 
précipite  sous  forme  de  cristaux  neigeux.  On  ajoute  alors  un  léger 
excès  do  nitrite  d'éthyle  par  petites  fractions,  puis  on  faitbouillirle 
mélange  pendant  longtemps  au  réfrigérant  ascendant;  l'azote  se 
dégage  lentement.  Le  produit  de  la  réaction  est  Xo.-dibrozttoben- 
zène. 

Ces  diverses  opérations  se  font  toutes  avec  des  rendements  suffi- 
samment bons  pour  que  100  grammes  de  benzène  monobromé 
aient  fourni  73  grammes  ÛLO.-dibromobenzène^  c'est-à-dire  un 

rendement  de  49-50  0/0. 

Action  du  sodium. — Goldschmidt  a  étudié,  avant  l'auteur,  l'action 
du  sodium  sur  le  m.-dibromobenzène  et  le  p.-dibromobenzène;  il  a 
obtenu  doux  corps  isomères,  mais  de  même  condensation  molécu- 
laire des  bromures  de  tridécapbéaylène  C"'»H»«Br«(C»H*)"Br« 
{Bull.,  t.  46,  p.  583). 

L'auteur,  en  cimuffant,  pendant  deux  cents  heures,  avec  du  sodium 
Vo.-dibromobenzènc  en  solution  dans  l'éther  absolu  a  oblenu,outre 
du  benzène  et  du  biphényle,  un  bromure  de  tridecapbénylène 
ainorphe,  fusible  à  215*.  Sa  composition  et  son  poids  moléculaire 
ont  été  déterminés  par  l'analyse  et  la  cryoscopie.  l.  bv. 

Sur  le  mètanitroorthocrésol  (nHro-4-métbyI-i-phénol-2} 
et  aes  dérivés  ;  0.  MICHEL  et  E.  6RANDH0UGIN  {D.  ch.  G.,  t.  26, 

p.  2349).  —  Les  auteurs  se  sont  proposés  d'étudier  In  formation  de 
î'indazol  au  moyen  de  la  nitrototuidine,  fusible  à  107°,  de  trouver 
une  méthode  de  séparation  du  nitroindazol  et  du  nitrocrésol,  et 
d'examiner  do  plus  près  le  nitrocrésol  (CH*.OH.AzO*  1.2.4)  dé- 
couvert par  iiÙi.  NoelUng  et  Collin,  ainsi  que  ses  dérivés. 

Le  mélange  de  nitroindazol  et  de  nitrocrésol  a  été  traité  de  la 
manière  suivante  :  on  dissout  à  chaud  15  grammes  de  ce  mélange 
dans  9  et  demi  à  10  centimèti'es  cubes  de  lessive  de  soude  à  30  0/0  ; 
on  filtre  à  chaud,  et  après  avoir  refroidi  à  la  température  ambiante, 
on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  qui  fournit  un  précipité 
jaune  i)àie  de  nitroindazol  presque  pur  ;  on  sépare  dans  les  eaux- 
mères  le  nitrocrésol  par  addition  d'un  acide  minéral  ;  le  nitro- 
indazol est  complètement  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  ;  quant 
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au  nitrocrêsol,  on  le  transforme  en  dérivé  acétylé  qu'on  distille 
avec  la  vapeur  d'eau,  le  dérivé  acétylé  du  nitroindazol  n'étant  pas 
volatil  dans  ces  conditions  ;  il  ne  reste  qu'à  saponifier  l'acétyl- 
nitrocrésol  au  moyen  de  la  lessive  de  soude  étendue  pour  obtenir 
le  nitrocrésol  pur,  fusible  à  H8". 

YJacétylnitrocrésoU  qu'on  obtient  en  chauffant  pendant  une 
heure  le  nitrocrésol  bien  desséché  avec  de  Tacétate  de  sodium  et 
de  l'anhydride  acétique,  cristallise  en  ni^illes  blanches,  fusibles 
à  74*  ;  il  est  facilement  soluble  dans  la  plupart  des  véhicules,  de 
même  que  dans  l'eau  bouillante. 

Le  benzoylniirocrésol ,  qu'on  obtient  en  agitant  une  solution 
aqueuse  du  sel  de  sodium  du  nitrocrésol  avec  le  chlorure  de  ben- 
zoyle,  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  fines,  fusibles  à  126*. 

Le  dibroDionitrocrésoI,  déjà  décrit  par  MM.  Noelting  et  ColHn, 
qui  lui  avaient  assigné  comme  point  de  fusion  91-92*,  fond  en 
réalité  à  115*  et  cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  jaunâtres  ; 
son  dérivé  acétylé  est  en  prismes  blancs,  fusibles  à  127*. 

En  faisant  réagir  le  dérivé  diazotque  de  la  nitrotoluidtne  fusible 
à  107*  sur  le  nitrocrésol*  il  se  forme  un  mélange  des  modifications 
ortho  et  para  de  Vazonitrotolaènenitrocrésol ;  le  premier  de  ces 
dérivés  est  insoluble  dans  la  lessive  de  soude  étendue,  à  peu  près 
insoluble  aussi  dans  l'alcool  ;  il  cristallise  bien  dans  l'aniline  en 
aiguilles  brunes,  feutrées,  fusibles  vers  250-260*  en  se  décomposant. 
Son  dérivé  acétylé  fond  à  205°. 

Le  para-azonitrotoluènenitrocrésol  se  dissout  facilement  dans  la 
les^ve  de  soude  étendue  et  chaude  ;  il  est  plus  facilement  soluble 
que  son  isomère  dans  la  plupart  des  véhicules  et  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  jaunes,  dans  l'aniline  en  aiguilles  rouges. 
Cristallisé  dans  l'alcool,  il  fond  à  250-255*  et  se  décompose  vers 

Son  dérivé  acétylé  cristallise  dans  l'acide  acétique  cristallisable 
m  aigmUes  jaune  orange,  fusibles  à  211*.  f.  r. 

Sur  lea  cétonea  mixtes  grasses  et  aromatiques  ;  Ad.  CLAUS 

[Journ.  prakt.  Ch.,  t.  47,  p.  420).  Méthyl-o.-cymylcélonG  (aeélO' 
o.-cvmone) 


G-CFP 


tX)-CH» 
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— L'auteur  complète  les  propriétés  de  ce  corps  qu'il  avait  provi- 
soirement décrites.  Liquide  incolore  bout  à  256-260*.  H  fournit  une 


qui  n'a  pu  être  solidifié.  Par  oxydation  au  moyen  du  permanga- 
nate de  potassium  et  de  la  potasse  aqueuse,  il  donne  l'acide  o.-cy- 
mylglyoxylique. 

L'acide  orthocymyïcarboxyîiqae  ou  p.-méthyh-m.-propylbeo- 
zoïque 


s'obtientavec  un  bon  rendement,  en  même  temps  qu'une  petite  quan- 
tité du  produit  d'oxydation  plus  avancée,  l'ncide  {i)  méthylisophta- 
lique,  en  oxydant  à  froid  la  méthyl-o.-cymylcétone  par  une  solution 
aqueuse  étendue  de  permanganate  de  potassium.  L'oxydation  à 
chaud  par  le  permanganate,  ne  donne  qu'une  très  petite  quantité 
d'acide  o.-cymylcarboxylique,  mais  presque  exchisivement  de 
l'acide  méthylisophtaîiqae^  il  en  est  de  même  si  l'oxydation  a  lieu 
avec  l'acide  nitrique  étendu.  L'auteur  s'appuie  sur  la  formation 
de  cet  acide  méthylisophtalique  pour  confirmer  la  formule  de  con- 
stitution citée  plus  haut  de  la  méthyl-o.-cymylcétono ,  ainsi  que 
celle  de  la  méthyl-m.-cymylcétone  qu'il  a  précédemment  donnée. 

L'acide  p.-mélhyl-m.-propylbenzoïque  est  st'^pnré  de  l'acide  mé- 
thylisophtalique par  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  reste  dissous 
dans  Teau  de  condensation.  On  peut  le  rolirer,3oit  en  l'extrayant 
à  l'éther  ou  bien  en  neutralisant  la  solution  aqueuse  par  une  base 
et  évaporant  la  solution  du  sel  ainsi  obtenu.  Cristallisé  dans  l'alcool , 
cet  acide  se  présente  en  petits  cristaux  incolores,  fond  entre  80  ot 
92%  se  sublimant  mal. 

(4)      {3)  (0 

Le  sel  Aa/M-//7îje{GH3-C8H"-C«H3-CO*)*Ba  +  2H*0  est  facile- 
ment soluble  dans  l'eau  et  cristallise  par  ovaporation  au  bain-marte 
de  la  solution  aqueuse  en  cristaux  mal  définis. 

Le  sel  de  cnlcium  a  une  formule  et  des  propriétés  analogues  au 
sel  de  baryum. 

Le  scl  d'argent  est  anhydre.  D  s'obtient  par  double  décomposî. 
tion  et  se  colore  rapidement  on  noir  à  la  lumière. 


oxime 


C»S''-Gi?»-C«HS-C 


zOH  -GH*,  liquide  huileux  jaune  clair 


GH3 
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Vo^-cymylacétamide 

A 

P|C-CH*.CHa-GH3 


in'-CO-AzH» 

préparé  par  chauffage  en  tubes  scellés  à  250",  avec  du  suHhydrate 
d'ammonium,  cristallise  dans  l'oau  chaude.  Fond  à  H2°,  donnp, 
par  saponification  avec  la  soude  ou  l'acide  chlorhydrique,  Tacidc 
o.-eymyîaeétiqae  ou  p.-mêtbyî-m.-propylphényîacétique 

(5:H3-(l3liiwGfiHa-(ii^»-COaH 

qui  est  une  huile  épaisse  Jaune. 

Les  sels  de  calcium  et  de  baryum  cristallisent  très  mal.  Ils  ren- 
ferment une  molécule  d'eau. 

L'auteur  n'a  pu  préparer  aucun  produit  de  condensation  de  la 
métbylortAocymylcétone. 

Eihyl^.-CymylcêtoBe  Sl»-C?k''-(yH»-C0-CH»-CH3.—  Liquide 
incolore,  bout  à  266-269*. 

Propyho.-cymyicétone  âfl3-d*ki-C«H3-(!!()-GH«-GH*-CH*.  — 
Liquide  incolore,  odeur  très  agréable,  bout  à  285-287o. 
Les  oximes  de  ces  deux  derniers  corps  sont  des  corps  huileux. 

A.  s. 


Snr  l'action  de  qnelqnes  acides  amidés  sur  la  bensaldAhTde 

( pbènemétbylal)  ;  K.  BULOW  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1972).  —  En 
1891,  le  professeur  Nasse  a  constaté  que  la  benzaldéhyde  pourrait 
être  administrée  avec  succès  comme  antidote  contre  les  empoison* 
nements  avec  le  phosphore,  si  elle  n'était  pas  nuisible  à  l'organisme 
par  sa  toxicité. 

C'est  cela  qui  a  déterminé  l'auteur  à  chercher  à  préparer  quel- 
qucs  dérivés  de  la  benzaldéhyde,  afin  de  les  essayer  au  point  de 
vue  toxicologique. 

Action  de  la  formiamiâe  sar  la  benzaldéhyde.  — En  chauflànt 
quantités  égales  de  ces  deux  corps  pendant  vingt-quatre  heures  au 
tiaio-man'e,  il  sa  forme  une  liqueur  jaune  qui,  traitée  plusieurs  fois 
par  rétlier,  floit  par  se  prendre  en  masse. 
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Celle-ci  cristallise  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  en  aiguilles  soyeuses, 
Tusibles  à  150°  et  qui  ont,  d'après  l'analyse,  la  composition 
CiH«(AzHCHO)». 

Cette  combinaison  se  forme  d'après  l'équation  suivante  : 

C«HS-CHO  -f  SaA«Ha-CHO  =  HK)  +  CiH«(ABHCHO)a. 

La  benzylidènediformiamide  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool, insoluble  dans  l'éther  ;  eilo  réduit  l'argent  dans  ses  solutions 
alcalines.  L'eau  à  100°  la  décompose  en  benzaldéhyde  et  en  for- 
miamide.  L'acide  chlorhydrique  dilué  à  1/1000  exerce  la  même 
action  déjà  à  la  température  ordinaire. 

Lorsqu'on  fait  agir  la  formiamide  sur  la  benzaldéhyde  à  une  tem> 
pérature  plus  élevée,  la  réaction  a  lieu  dans  un  autre  sens  et  on 
obtient  deux  corps  qu'on  sépare  par  l'éther. 

1*  Le  composé  soluble  dans  ce  véhicule  cristallise  dans  l'acide 
acétique  en  petites  aiguilles  fusibles  à  S-i6-â47<*  et  qui  se  sont  mon- 
trées identiques  avec  la  tétraphénylpyrazine  décrite  par  MM.  Japp 
et  Wilson,  Goldschmidt  et  Polonowska,  Braun  et  V.  Meyer. 

Pour  expliquer  la  formation  de  ce  composé,  l'auteur  admet  qu'une 
partie  de  la  benzaldéhyde  se  transforme  pendant  la  réaction  en 
acide  benzoïque;  celui-ci  réagit  d'abord  sur  la  formiamide  pour 
donner  naissance  à  la  benzamide,  et  c'est  la  benzamide  qui  se 
combine  avec  la  benzaldéhyde  pour  former  la  tétraphénylpyrazine  : 


2C6H5-CHO+2C»H»GOAzm  +  Ha=         ||  ]     |!  +4IP0. 


2°  Le  produit  insoluble  dans  l'éther  représente  une  poudre 
blanche  cristalline  qui  iond  au-dessus  de  300".  Il  est  insoluble  dans 
la  plupart  des  dissolvants.  Seul  l'acide  acétique  bouillant  en  dissout 
de  petites  quantités. 

Cette  poudre  est  probablement  un  mélange  de  plusieurs  corps 
qui  demandent  encore  à  être  étudiés.  Contrairement  à  ce  que 
prétend  M.  Seilig,  l'auteur  n'a  pas  trouvé  la  propylbenzytamine 
parmi  les  produits  de  la  réaction. 

■  Action  de  l'acétamide  sar  la  benzaldéhyde.  —  Lorsqu'on  chauffe 
un  mélange  de  benzaldéhyde  et  d'acétamide  au  bain-marie,  on  ob- 
tient la  benzylidènediacétamide,  décrite  déjà  par  M.  Roth, 
.  Ce  produit  fond  à  240-241'*  ;  il  est  soluble  dans  100  parties  d'eau 
à  20*  et  dans  30  parties  d'eau  bouillante.  Opère-ton  à  une  tempé- 
rature plus  élevée,  il  se  forme,  à  côté  de  ta  tétraphénylpyrazine. 


C«H5-C-Az-C-C6H5 


Cl-Az-C-GCH* 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


77 


en  quantité  prépondérante,  une  poudre  blanche  très  dinicilement 
solubic  dans  les  dissolvants  usuels  et  fusible  au-dessus  de  360°. 

Le  même  corps  prend  naissance  loraqu'on  traite  la  beuzaldéfayde 
par  la  benzamide.  U  se  forme  en  même  temps  la  benzylidènedi' 
benzamide,  décrite  par  H.  Roth,  et  de  très  petites  quantités  de 
létraphénylpyrazine.  l.  bv. 

Qoelques  dArivéa  des  formamides  aromatictaes  ;  W.  J.  COK» 

STOCH  et  R.  R.  CLAPP  (Amer,  cbem.  Joura.,  t.  13,  p.  525).  — 
Dérivés  de  la  formoortbotoluide  et  de  la  formoparatotuide.  —  Les 
sels  d'ai^nt  se  préparent  par  la  même  méthode  que  celui  de  la 
formanilide.  De  même  pour  la  préparation  des  isoformotoluides  et 
des  amidines  dérivées  des  isotoluides. 

La  fonnoorthotoluide  argentïque  est  un  précipité  amorphe. 

La  méthylisoformoorthotoluide  est  une  huile  aromatique,  bouil- 
lant &  211-213*.  sous  760  millimètres. 

La  diorthotolylformamidîne  fond  à  150". 

La  formoparatoluide  argentique  est  un  précipité  formé  de  petites 
aiguilles  insolubles  dans  l'eau. 

La  méthyliso  formoparatoluide  bout  à  216-218"  ;  la  diparatolyl- 
formamidine  fond  à  140*. 

La  monométhyltoluidine,  obtenue  en  faisant  agir  Ttodure  de 
mélhyle  sur  la  fonnoorthotoluide  sodée,  d'après  le  mode  opératoire 
indiqué  par  Hepp,  et  saponification  pour  éliminer  le  groupe  formyle, 
bout  à  280».  Le  dérivé  para  correspondant  bout  à  211-212*. 

L'éthyliâoformanilide  bout  &  213-215*. 

La  propylisoformanilide  bout  à  233*235". 

La  phénylbeozylformamîdine  font  à  80*. 

Action  de  thydroxylamine  sur  la  méthylisoformaniïide.  — 
Quand  on  ajoute  de  la  méthylisoformaniïide  à  une  solution  aqueuse- 
alcoolique  de  chlorhydrate  d'hydroxylainine,  il  se  sépare  un  corps 
solide  blanc.  Cette  substance  fond  à  130-181".  C'est  la  phényl- 
méthényloxamidine  C«H*Az  =  CH .  AzH .  OH. 

Formalioû  de  la  dioHbotolylarée.  —  Elle  a  été  obtenue  en  dis- 
tillant à  sec  la  fonnoorthotoluide  argentique  ;  fond  à  247".   a.  v. 

Recherches  sur  les  iso-anilides  ;  W.-J.  COMSTOCH  et 
H.-L.  WHIELER  (Amer.  Cbem.  xfoarn.,  t.  13,  p.  514).—  Les 
auteurs  ont  démontré,  dans  ce  travail,  que  les  sels  de  sodium  et 
•d'argent  de  la  formo-anfiaphtalide  et  do  la  métanitro-formanilidé  se 
conduisent  vis-à-vis  de  l'iôdure  d'éthyle  de  la  même  manière  que 
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Les  Bels  ou  autres  composés  aromatiques  contenant  le  groupe 

formyle. 

Sel  d'argent  de  la  iorm(Hi-napbtalide.  —  Préparé  en  ajoutant 
graduellement  la  quantité  théorique  de  nitrate  d'argent  en  solution 
alcooliquj!  à  une  solution  alcoolique  du  composé  formique  et  d'hy- 
drate sodique. 

Le  sel  d'argent  se  sépare  sous  forme  d'un  volumineux  précipité 
gris,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau. 

-  Méthyhiso-formo^'naphtaîide.  —  Préparé  en  traitant  le  sel  d'ai^ 
gent  sec  par  l'iodure  de  méthyle  en  présence  d'éther  sec,  ce  com- 
posé se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  lourde,  ayant  une  forte 
odeur  de  poisson  et  bouillant  à  la  pression  ordinaire  avec  décom- 
position notable  à  306''-308^ 

DHL-naphtyl-formamidiue.  —  Obtenue  en  traitant  l'éther  qui 
vient  d'être  décrit  par  l'o-naphtylamine  et  cristallisation  dans  le 
benzène  chaud.  Ce  composé  se  présente  sous  forme  de  tables 
incolores,  fondant  à  199*,  insolubles  dans  les  acides  minéraux  à 
froid. 

Phényl-%-naptyl-formamidine.  —  Préparée  en  traitant  la  méthyl- 
iso-formo-a-naphtalidc  par  l'aniline,  elle  est  puriltée  par  dissolu- 
tion dans  le  benzène  et  précipitation  par  la  ligroïne.  Elle  fond  à 
142".  Elle  est  plus  basique  que  la  précédente. 

L'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  sel  de  sodium  de  la  formo- 
o-naphtalide  a  donné  une  base  dont  le  dérivéacétylé  a  pu  être  iden- 
tifié avec  le  composé  obtenu  par  M.  Land&hoff(Z7er.  d.  chem.  Ges., 
K.  11,  p.  688). 

Méta-nitro-formanilide.  —  On  la  prépare  facilement  eit  fksant 
bouillir  la  métanitraniline  avec  un  excès  d'acide  formique  pur, 
ajoutant  de  l'eau  et  faisant  cristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Elle 

fond  à  124». 

Méta-nitro-formaniiidc-sodée.  —  La  meilleure  méthode  pour 
l'obtenir  est  de  dissoudre  la  quantité  théorique  de  sodium  dans 
l'alcool  méthyHque,  puis  d'ajouter  le  composé  formique  délayé 
dans  de  l'alcool  méthyiique.  Le  sel  coloré  en  jaune  citron  qui  se 
forme  est  soluble  dans  l'alcool  méthyiique.  Pour  l'obtenir  exempt 
de  ce  dernier  il  faut  laver  fortement  à  l'éther  sec,  sinon  le  sel  se 
change  en  une  masse  d'aiguilles  orangées  qui  représentent  le  sel 
de  sodium  contenant  une  molécule  d'alcool  méthyiique.  En  ajoutant 
de  l'eau  à  la  solution  alcoolique  du  sel,  le  dérivé  formique  est  pré- 
cipité à  l'étnt  de  liberté. 

Action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  sel  de  soiium,  —  La  réac- 
tion se  fait  au  bain-marie  et  au  réfrigérant  ascendant;  il  faut 
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plusieurs  jours  pour  la  compléter.  IL  suffit  de  quelques  heures 
quand  00  opère  en  tube  scellé  à  IDO*. 

Par  cristallisation  dans  l'alcool.,  la  uitrofonnytméthylaniline  se 
présente  sous  fonne  de  longes  aiguilles  jaunâtres ,  fondant  à 
70-71-. 

La  mélanilromonométliylaniline  préparée  à  l'aitle  du  composé 
fonnique  pur  fond  à  67*,  et  la  nitrosamine  fond  à  76°. 

Sel  dardent  de  2a  métamtroformauiUde.  —  C'est  un  précipité 
amorphe  incolore. 

Métaaitrométhylisoformaniiide.  —  On  la  prépare  en  traitant  la 
sel  d'argent  sec  par  Tiodure  deméthyle  en  présence  d'éther  sec.  En 
fractionnant  à  la  pression  de  Si  millimètres ,  risoauilide  a  été 
obtenue  bouillant  à  172-178".  EUe  se  solidifie  en  aiguilles  jaunâtres 
fondant  à  45". 

DiDitrodiphényirormamidine  ^^^Azi?  C«H*^A^O«-  "~  ^"  ™^ 
lange  des  quantités  théoriques  de  l'isoanilide  et  la  métanitranîlîno 
se  prend  en  masse  à  110*>.  En  faisant  cristalliser  dans  l'alcool,  on 
obtient  l'aniidine  en  petites  aiguilles  jaunes  fondant  à  195-196'> 

MoaottUrodiphénylformamidine  CH\a^h^cÎh»^^*-    —  On 

l'obtient  eomme  le  dérivé  précédent..  Elle  se  présente  sous  forme 
de  longs  prismes  jaunes  fondant  à  145*. 

Diétbylph'hiyîformnmidine.  —  On  fait  bouillir  dans  une  fiole  au 
réfrigérant  a:>cendanl  un  mélange  de  méthylisoformaniiide  et  d'un 
léger  excès  de  diéthylamine.  Au  bout  de  deux  heures,  on  distille. 
L'amidine  passe  de  273  à  275"  en  se  décomposant  légèrement.  On 

la  transforme  en  chloraurate  CH^^^'^^J^j^ ^ .  HGl  +  AuGl»,  sel  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  cristallisant  en  tables  jaune 
citron,  fondant  à  W.  Régénérée  du  chloroaurate,  l'amidine  est 
incolore  et  inodore. 

MétbyWphénylformamidiue  CIK^z  <ç^^  '  —  laisse  repo- 
ser à  la  température  ordinaire  pendant  quelques  jours  un  mélange 
de  monométhylanîHne  et  de  méthylisoformaniiide,  puis,  après  avoir 
chauffé  quelques  instants  au  bain-marie,  on  distille  sous  pression 
réduite.  On  obtient  ainsi  un  excellent  rendement  en  amidine. 
Cette  substance  bout  à  214",  sous  la  pression  de  22  millimètres.  Le 
sel  double  aurique  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  Valcool, 
où  il  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fondant  à  145*. 
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Action  de  Js  cyanamide  sur  les  isoBnilides  :  Cyanphêaylforma- 


naire  un  mélange  de  cyanamide  et  de  mélhylisoformanilide  en 
solution  éthérée,  il  se  dépose  bientôt  une  croûte  cristaUine;  la 
séparation  est  complète  au  bout  de  vingt-quatre  heures.  Le  nouveau 
composé,  après  lavage  à  l'éther,  peut  être  obtenu  par  cristallisation 
dans  Teau  bouillante  ou  dans  Talcool  chaud,  d'où  il  se  sépare  soit 
en  longues  aiguilles  soit  en  longs  prismes  incolores.  Il  fond  à  138". 

Cyanparatohiylformamidine.  —  La  cyanamide  réagit  sur  la  mé- 
thylisoformoparatoluide  comme  surl'aailide  correspondante.  L'ami- 
dine  se  pi-ésente  sous  forme  de  prismes  bien  développés  foudant 
ài76-177».  A.  V. 

Sur  les  anilidee  de  la  bensoine  (diphényl-i  .S-éthano1one)  «t 
du  benzilfl  (diphényl-î  .2-éthanedione);  B.  LACHOWICZ  (J/oiia(. 
/.  Chem.^  t.  14,  p.  279).  Les  intéressantes  isomérics  observées  sur 
les  oximes  du  benzile,  ont  porté  l'auteur  à  rechercher  si  les  ani- 
lides  de  cette  série  ne  présenteraient  pas  des  isoméries  analogues. 


—  Ce  composé  prend  naissance,  à  l'exclusion  de  tout  isomère, 
quand  on  chaufiTe  la  benzoïne  avec  la  quantité  correspondante  d'ajii- 
line  ou  un  excès  de  cette  dernière.  Il  fond  à  99°. 
(L-Phénylimido-p-anilidobibenzyle  (benzoïnanilanilide ) 


—  Ce  produit  prend  naissance  quand  on  chauffe  à  feu  nu  un 
mélange  de  benzoïne  et  d'un  excès  de  chlorhydrate  d'aniline.  H 
forme  des  aiguilles  incolores  fondant  à  125". 

Ni  l'anhydride  acétique,  ni  le  chlorure  d'acélyle,  ne  fournissent 
de  dérivé  acétylé;  ils  n'agissent  pas  ou  décomposent  complètement 
le  corps. 

Si  l'on  chaufle  h  l'air  pendant  longtemps  ce  produit,  au-dessus  de 
son  point  de  fùsion,  il  perd  deux  atomes  d'hydrogène  en  s'oxydant 
et  fournit  le  diphénilimido-bibeniile  (benzildianile) 


Quand  on  laisse  à  la  température  ordi- 


a.-PbénylimidO'^xybibenzylc  ( benzoïBanile ) 


C«H5-CH(0H) 
C»H8-C=:Az-Cni»' 


C6H5-CH-AïH-C«H» 


C6HS-C=A8-C«HS 
CSH5-i=Az-C«H5' 


Ce  dernier  forme  des  tables  rhomboédriques  jaunes  fondant  à 
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142*.  n  est  assez  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  très  soluble 
dans  le  chl(m}forme  ol  le  benzène. 

L'hydroxylamine  le  Irnnsformo  eu  une  monoxime  fondant  à  211", 
le  chlorhydrate  de  phénylhydrazinc  en  bydrazoue  fondant  à  225*. 

Le  chlortiydrate  de  p.-toluidine  transforme  la  benzoïmaile  en 
bfmohiaiiH-p.'toIuide  cristallisant  en  prismes  incolores  fondant  à 
139".  L'oxydation  transforme  ce  dernier  corps  en  benzilanil-p.- 
loUh 

(:«HM:=A2-C<iH*-CH3 
(:«Hi-C=Az-C"H5  ' 

fusible  à  I85-. 

La  benzoïne  se  combine  au  chlortiydrate  de  p.-toluidine  en  don- 
nant ta  benxoïae-p.-tolil-p.-tolaide. 

G«H«-C-AxH-C»H*-CHS 

a»H»-i=Ax-C»H*-CH» 

Ce  corps  fond  à  140*,  l'oxydation  le  change  en  benziJ-dhp.'iolile 
qui  fond  à  162*. 

Le  benzotne-p.-loïile  se  combine  au  chlorhydrate  d'aniline  en  four- 
nissant li)  henzoïne-p.-iolil-anilido  qui  fond  à  141''  et  se  transforme 
jiar  oxydation  en  benzU-p.-loUÏ-amle  fusible  à  135'.       i„  av. 

Sur  l'acide  homotéréphtaliqae  (phèneméthyloïque-éthyloïque' 
i.4j;  FILETI  et  BALDRACCO  {Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  47,  p.  532). 
—  L'un  des  auteurs  a  publié,  en  1890,  avec  M.  Basso  (1)^  un 
procédé  de  préparation  de  l'acido  homotéréphtali([ue,  consistant  à 
ox)der  par  l'acide  nitrique  l'acide  homocumiui(iue. 

M.  Mellinghoff  ayant  aussi  obtenu  un  acide  homotén^phtalique  par 
saponification  de  la  p.-cyanbettzylcyanide  CAz-G*H*-CH*-CAz,  les 
auteurs  supposent  que  ces  deux  acides  doivent  être  identiques. 
Leurs  aroides  présentent,  en  effet,  le  m^me  point  de  fusion,  mais, 
taudis  que  l'acide  préparé  par  M.  Mellinghoff  fond  vers  285-288% 
celui  préparé  i»or  les  auteurs  fond  vers  287"  (2). 

Afin  de  savoir  quel  est  celui  de  ces  deux  points  de  fusion  qui  est 

véritable,  les  auteurs  ont  saponifié  la  p.-cyanbenzyicyanide,  par  ; 
ebaufbge  pendant  quatre  heures  en  tubes  scellés,  vers  130*,  avec  ' 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Le  produit  de  la  saponification 
crislallisé  dans  l'eau  bouillante  donne  deux  substances  :  l'une,  en 
petite  quantité,  peu  soluble  dans  l'eau  ;  l'autre,  en  grande  quantité, 
très  ^luble.  Cette  dernière  substance,  recristallisée  plusieurs  fois 

ili  Ftt.ïm  et  Dassu,  Gaxx.  cAiin.,  t.  SI,  p.  61. 
\i)  Bcr.,  t.  82,  p.  SÎ07. 

Boc.  caiH.,  8-  séR.,  1'  X".  1894.  — TrâT.  étrtog.Dgt^edbyCjOtâgle 
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dans  l*eau,  présente  le  point  de  fusion  coûtant  de  2S7-S38*,  U  parait 
donc  identique  avec  l'acide  préparé  à  partir  de  l'acide  homocumi- 
nique.  Du  reste,  ces  acides  cristallisent  tous  deux  dans  le  système 
monoclinique. 

De  plus,  ils  dtmnent  deux  sels  de  baryum  identiques.  U  en  est 
de  inéme'paor  lettr  dérivé  nitré  qui  fond  à  222-223°. 

Les  anCmirs  recommandent,  pour  la  préparation  de  l'acide  homo- 
téréphtalique,  Toxydalion  de  Facide  honiocuminique  qui  fournit  un 
beau  produit  et  un  bon  rendement. 

Les  auteurs  ont  examiné  aussi  le  corps  peu  soluble  dans  l'eau, 
qui  se  forme  dans  la  saponification  de  la  p.-cyanbenzylcyanide.  Il 
fond  à  18i%  et  parait  un  peu  plus  riche  en  carbone  et  hydrogène 
que  l'acide  homotéréphtalique,  mais  les  auteurs  ne  donnent  pas  sa 
composition  comme  certaine,  à  cause  de  la  difficulté  que  présente 
sa  purification.  a.  s. 

Dérivés  du  tètrftméthoxylbiphtalyie  ;  R.  LOWT  (Monat.  /. 
Chem.,  t.  14,  p.  181). —  On  sait  que  le  cyanure  de  potassium  poly- 
mérise  l'aldéhyde  benzyUque  en  donnant  de  la  benzoïne 

CeH5-C0H  +  COH-G6H5  =  G6HS-G0-CH(0H)-G*H«. 

Vopianate  d'étbyle  a  pour  constitution 

0CH3 

CH3o/NcOH 

IJcOOCHS 

et  l'on  pouvait  compter,  grâce  à  sa  l'onction  aldéhydi({ue,  le  transfor- 
mer au  moyen  du  cyanure  de  potassium,  en  une  sorte  de  ben^.otno. 

MM.  Goldschmidt  et  Egger,  qui  ont  fait  l'expérience  {BuU.^  t.  6, 
p.  937),  ont  trouvé  <(ue  la  réaction  se  faisait  d'iiue  manière  légère- 
inent  différente,  à  cause  du  voisinage  du  groupe  Mrboxylé  qui  a 
tendance  à  former  des  lactones.  On  peut  l'exprimer  par  te  schéma  : 


OGH* 


COH 

+  BHI  + 
GOO(?B»  COOCiH>-~i 


OCH* 

COH  -'^^OCB' 


OCH* 


OCH 


OCH< 
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Comme  le  chtorui-e  de  phtalyle  {possède  In  constitution  dissymé- 
trique 


tendical  phUtlyle  a  pour  constitution 

co 

Il  s'ensuit  que  le  dérivé  dont  nous  venon»  d'écrire  la  constitution 
n'est  autre  que  le  têtraméthoxylhiphtalyle. 

On  a  obtenu,  en  partant  du  biphtalyle  {Grœbe  et  Schinaizigang, 
Bnil.^  t.  38,  p.  &iO  et  t.  45,  p.  685)  par  réduction,  hydratation  ou 
action  de  l'ammoniaque,  un  assez  gi-and  nombre  de  dérivas; 
l'auteur  s'est  proposé  d'obtenir  les  coni[)osés  correspondants  en 
partant  du  tétraméthoxylbiphtalyh  de  MM.  Goldsohmidt  et  Egger. 

Acide  tétramétboxyldipbtailactoniqae 

0CH3 

OGII3 


—  Cet  acide  s'obtient  aisément  par  hydratation  de  la  dilactone  au 
moyeu  de  la  potasse  alcoolique  ;  il  faut  avoir  soia  d'opérer  dans  un 
courant  d'hydrogène. 

C'est  un  corps  assez  instable,  se  ramollissant  déjà  à  212",  quand 
on  le  chaufTe  lentement  et  fondant  avec  décomposition  à  284-292". 
D  est  solublc  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  î'éther  de  pétrole  et 
k  chloroforme,  insoluble  dans  l'eau.  Il  se  dissout  en  rouge  dans 
les  alcalis. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  bleu. 
Acide  téiraméthoxylbydrodiphtallaetonique 

R-GH»-CH-K 

Aom  (i— io' 

—  On  ohauffo  pendant  longtemps  le  létramf^thoxydiphtalyle  avec 
un  exrës  de  i>olafi»e  et  de  la  grenaille  de  zinc.  L'acide  libre  forme 
ries  cristaux  blancs  fondant  sans  décomposition  &  iSe-lS^***  Il  est 
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très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  le  benzène,  peu  sohihle 
dans  réther  de  pétrole.  L'acide  nitrique  le  cotore  en  rouge  foncé. 

Quand  on  fait  bouillir  ce  nouvel  acide  avec  de  l'acide  iodhydrique 
et  du  phosphore  rouge,  les  groupes  méthoxyles  sont  saponiliés,  en 
même  temps  qu'il  y  a  réduction,  et  il  se  forme  l'acide  téiraoxybi- 
benzyidiearhoaique. 


Cet  acide  forme  une  poudre  cristalline  d'un  jaune  clair  qui  se 
colore  rapidement  en  vert  par  oxydation  à  l'air.  Il  n'est  pas  encore 
fondu  à  800°.  Il  se  dissout  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  le  benzène 
et  le  chloroforme,  moins  soluble  dans  l'éther  de  pétrole.  U  réduit 
la  liqueur  de  Fehling. 

Le  chlorure  ferrique  en  solution  très  étendue  le  colore  en  bleu 
de  bleuet;  l'ammoniaque  fournit  une  solution  d'un  bleu  indigo. 
L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  se  colorant  en  un  beau 
jaune  que  l'addition  d'une  trace  d'acide  nitrique  fait  passer  d'abord 
au  violet,  puis  au  rouge. 

Le  sel  barylique  G"H'*0*13a  cristallise  avec  une  molécule 
d'eau. 

Bromure  de  tétramétboxyihiphtalyle.  —  Le  tétramélhoxyl- 
bipbtalyle  fixe  une  molécule  de  brome  en  donnant  le  bibromuredo 
tétraaiéihoxylbiphtalyle 


Ce  composé  forme  de  belles  aiguilles  soyeuses  de  couleur  Jaune 
citron.  Il  commence  à  se  décomjtoser  déjà  vers  100°,  mais  sans 
fondre  ;  il  se  ramolht  vers  245°  et  fond  à  StK)"  eu  un  hquide  coloré. 

Tétraméthoxylbiphtalimide 

R— C==C — R 
CO-ÂzH  izH-io' 


—  Ce  produit  s'obtient  en  chaulTant  à  100°,  en  lube  scellé,  avec  de 
l'ammoniaque,  Vacide  tétraméthoxyîbiphtaUactonique.  Il  brunit  à 
200*,  devient  tout  noir  à  310°,  mais  n'est  pas  encore  fondu. 


OH 


OH 


R— CBr-CBr-R 
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Svrqnelqaes  dérivés  de  l'acide  camphoriqae,  H.  RUFE  et 
Û.  HAULL.  [D.  ch.  G.,  t.  26»  p.  1200).  —  Les  auteurs  ont  préparé 
ranhjdride  camphorique  au  moyen  du  procédé  qui  a  servi  a  pré- 
parer l'anhydride  succinique  (Volhard,  Ann.  Chim.^  t.  242,  p.  144). 
Ils  ont  obtenu  l'anhydride  bromocamphorique  de  Wreden  avec  un 
bon  rendement.  On  sait  que  cet  anhydride  se  transforme  aisément 
en  acide  camphorique  ou  lactone  de  Jtaeide  oxycampboriqae  par 
l'action  de  Teau  ou  des  alcalis. 

Les  aminés  réagissent  aisément  sur  lui  avec  formation  de  dérivés 
imidés  substitués. 

G»Wi3Br03  +  2AsH3R  =  C"H»(AxHR)03  +  A«H»R .  HBr. 

Si  l'on  traite  l'anhydride  anilidé  qui  fond  à  123"  par  la  soude 
(^tendue  et  bouillante,  on  obtient  Yaeiâe  anilidoeamphorique  qui 
fond  à  154*,  mais  si  l'on  saponifie  par  l'acide  chlorhydrique  on 
obtient  simplement  l'acide  camphorique. 

Dans  le  but  d'obtenir  le  tétrahydroxylène  au  moyen  de  l'acide 
camphorique  par  départ  de  deux  molécules  d'acide  carbonique  et 
«l'une  molécule  d'eau,  l'auteur  a  soumis  cet  acide  à  l'action  de 
l'eaa  à  180*,  mais  il  n'y  a  pas  d'action. 

La  distillation  du  campborate  de  baryum  fournit  de  l'acide 
camphorique  et  de  la  campholactone. 

En  distillant  le  campborate  de  calcium,  on  obtient  du  tétrahy- 
droxylèiif  C^W*  bouillant  k  llS-lSS**,  et  possédant  une  odeur 
Birrrable  d'essence  de  térébenthine.  La  tétrahydroxylène  de  Wreden 
ttoul  à  119°.  Cet  hydrocarbure  est  très  Instable  et  s'oxyde  rapide- 
ment. Il  réduit  instantanément  le  permanganate.  l.  bv. 

Sot  l'acide  camphorique,  K.  AUWERS  et  H.  SCHNELL  (D. 

eb.  G.,  t.  26,  p.  1517).  —  La  formule  généralement  admise  en 
.Allemagne  pour  l'acide  camphorique  est  celle  de  MM.  Meyer  et  lialio 
qui  le  rapproche  de  l'acide  télraméthylsuccinique. 


Or,  cet  acide  se  comporte  rarement  comme  l'acide  tétram'éthyU 
soccinique.  Tandis  que  l'acide  camphorique  se  laisse  aisément 


CH3 


CH3 
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bromer»  le  brome  est  sans  action  sur  l'acide  têt raméthyUucc inique. 

COOH 

Acide  camphoraniique.  0*H**-<qq^2H«*         acide  découvert 

par  Laurent,  prend  naissance  quand  on  traite  l'anhydride  campho- 
rique  pulvérisé''  fineuioiit  par  un  large  excès  d'ammoniaque 
aqueuse,  il  forme  une  poudre  cristHlIine  fusible  à  174-173°. 

Si  au  lieu  d'ammoniaque  on  emploi  la  méthylamine  on  obtient 
l'acide  camphométhyhmique,  cristnlli^ô  on  prismes  rhombiques 
fusibles  à  225«. 

La  diméthylamine  fournit  de  m^mo  Xacide  campbodiméthyîa^ 
mique  en  prismes  transparents  fusibles  à  18&-187». 

Le  brome  transforme  l'anhydride  camplioriquc  en  anhydride 
bromocamphorique  fusible  à  215<*  que  rébulUtion  avec  la  soude 

yCOGH 

transforme  rapidement  en  acide  camphorique  C*H**— CD 

xi 

Véther  diêthyliqtie  de  \'acide  camphorique  fond  h  eS"  et  bout  à 
195-196"  dons  la  pression  ordinaire. 
L'ammoniaque  à  150°  en  tube  scellé  transfunne  l'anhydride  hro- 

yCO-AzH* 

mocamphorique  en  camphoramide  C*H»*^CO        ,  fusible  à 

\i 

208%  composé  qu'on  a  pris  autrefois  pour  l'anhydride  amidocam- 
phorique. 

Cet  acide  se  transforme  aisément  i)ar  les  alcalis  étendus  en  sel 
de  Vacide  oxycampliorique.  Ce  dernier  fond  à  155-i56*. 

La  méthylamine  transforme  l'anhydride  bromocamphorique  en 
méthyîamide  de  Taeide  enmphoriqiw  fondant  à  133",  ((ui  se  changt.^ 
elle-même  au  contact  des  alcalis  on  sel  de  Vacide  oxycamphormé- 
thylsmique  fusible  à  155". 

Avec  l'aniline  on  a  la  campboranilide  fondant  à  126*  et  Vacide 
aniJidoxycamphorique  fusible  à  151*. 

Avec  la  phénylhydrazine,  la  campborylbydrazine  fusible  à  193**. 

L.  BV. 

Sur  les  acides  camphorique  et  bromocamphorique,  0.  AS* 
CHAN  (D.  ch.  G.y  t.  26,  p.  1639).  —  L'autour  u  soumis  à  la  réduc- 
tion par  le  zinc  en  poudre  et  l'acide  acétique  cristallisahle 
l'anhydride  bromocamphorique.  An  lien  d'acide  cnuiphorique,  il  n 
obtenu  de  l'anhydride  camphori(pie  c(jinnie  produit  principal.  Il  so 
fait  on  même  temps  une  petite  quantité  d'huile  qui  tinit  ]>ar  aban  - 
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donner  des  aiguîtleâ  fondant  h  lâO-125*  (acide  mésocamphorique 
de  H.  Wredcn?).  Ce  dernier  recristallisé  trois  ou  quatre  fois  dans 
l'eau  alcoolisée  se  transforme  en  un  acide  fondant  h  172-173*  qui 
semble  identique  à  Tacide  isocainphorique  de  M.  Friedel. 

D'autre  part,  Tauteur  a  traité  l'acide  camphorique  transformé 
en  chlorure  par  le  brome  en  tube  scellé.  H  a  obtenu  un  chlorure 
bromé  qu'il  a  traité  par  l'acide  formique  concentré  pour  le  transfor- 
mer en  acide  broniocamphorique  ;  mais  au  lieu  de  cela  il  a  obtenu 
Tanhydride  bromocampliorique.  Pans  la  même  réaction  il  se  fait 
de>  produits  huileux  qiu;  l'ébuUition  nvoe  l'eau  on  la  soude  irans- 
fomie  |»oiir  une  Inible  part  en  acide  caniphuriqiie. 

L'auteur  conclut  de  ses  recherclios  que  l'acide  bromocampho- 
rique  ne  peut  exister  qu'à  l'étal  d'anhydride;  ce  qui  lui  paraît 
s'accorder  (tarfaitement  avec  l'hyiiotlièse  qui  fait  de  l'acide  cam- 
{d)oriqne  un  composé  tétraméthylénique. 

En  admettant  la  formule  de  Biot 


-com* 


iHM!:-< 


On  sait  que  l'acide  camphorique  peut  posséder  deux  formes 
chimiquement  isomères,  l'une  cis  et  l'autre  cis-trans.  Chacune 
d'elles  étant  représentée  par  deux  modifications  actives  et  une 
ncémique  l.  bv. 

Les  éthers  de  Tacide  camphorique;  J.  BRUHL  (D.  ch.  G., 

t.  26,  p.  1097).  —  Article  de  polémique. 

RooTean  mode  de  synthèse  des  dArivés  de  la  quinoléine  ; 

8.  HIEHENTOWSKI  (Bull,  intern.  de  F  Académie  des  sciences  de 
('neorie,  t.  7,  p.  244).  —  L*auteur  a  préparé  plusieurs  dérivés 
quiiioléîquesen  condensant  l'acido  anthranilique  ou  l'acide  in.-homo- 
anthraniiique  avec  des  corps  cétoni({ues,  tels  que  l'acétophénone, 
l'élher  acétylacétique  ou  élhylacétyiacéti(iue,  etc. 

L'acétophénone  et  l'acide  anthranilique  donnent  rst-js^éa^/^i:/- 
fiiaoléiae,  fusible  à  250°  suivant  l'équation  : 

COH 
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Par  diâtîLlation  avec  la  poudre  de  zinc»  celle-ci  se  transforme  en 
tL-phénylqainoléine  fondant  à  84°. 

L'acide  m.-homo-anthranilique  condensé  avec  la  même  acéto- 
phénone  donne  naissance  à  Ya-pbényï-f-oxy-m.-tolaquinQléine 
/G(OH)-GH 

CH>G«»H«/^        l        ,  fusible  à  270»,  soluble  dans  les  solvants 
\A2— G.G«H» 

organiques  sauf  l'éther,  et  formant  des  sels  avec  les  bases  et  les 

acides. 

Par  l'action  de  l'éther  acétylacé tique  sur  l'acide  anthranilique, 
on  obtient  un  corps  G**H»AzO*,  en  mi^mc  tenips  que  son  anhydride 
G«H"Az*0>i,  d'après  l'équation 

jcom  CHa.COacms 
2C«HK         +  ^  I  =  acniet)  +  3HaO  +  C«H»«Az20*. 

^AbH»  {î().(3H3 

Le  premier  se  ])résente  en  aiguilles  blanches,  fusibles  en  bmnis- 
sant  à  335",  solubles  dans  l'alcool  amylique  ol  l'acido  acétique* 
ainsi  que  dans  les  alcalis,  insolubles  dans  les  autres  solvants  o^a- 
niques  et  les  acides  minéraux.  Avec  la  poudre  de  zinc  il  donne  de 
la  quinoléine  et  de  la  quinaldine. 

Outre  ces  deux  corps,  il  se  forme  de  l'acide  f-oxyquinaîdine'^' 
carbonique  C"H*AzO*  selon  l'équation 

/GOm     Gm.GO»C2H5  .tXOII)-G.C()aH 

Cet  acide  se  transforme  en  Y^xyquinaldino  en  perdant  GO*. 

L*acide  jn-homoaiithraniliquc  donne  do  la  même  façon  un  anhy- 
dride C*^H*0Az*O'  on  Unes  aiguilles  blanches,  fusibles  au-dessus 
de  350*,  solubles  dans  les  alcalis,  peu  sohiblos  dans  l'alcool  amy- 
lique et  l'acide  acétique,  insolubles  dans  l'eau  et  les  acides  miné- 
raux. 

Cet  anhydride  traité  {mr  les  alcalis  donne  un  acide  f-oxy-^méthyh- 
m-toluquinoléine-^arbonique  G"H*'AzO»,  probablement  par  fixa- 
tion d'eau 

C«H»Aza05  +  H=0  =  âG"H"Az05. 
L'auteur  lui  attribue  la  constitution 

,c(oiii-o.Gom 
(:h3.c6h<  I 

\Aa=C.CH3 


Cristallise  en  aiguilles  fondant  à  848". 
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LVther  éthylaoétylacétique  donne  de  même  avec  Tacide  anthra- 
niUque  un  anhydride  C'«H»*Az*05  en  aiguilles  fusibles  à  "286°, 
solubles  dans  l'acide  acétique,  moins  solubies  dans  l'alcool,  l'acé- 
tooe  et  le  benzène,  insolubles  dans  l'eau  et  l'éther,  et  avec  l'acide 
iii4iomoanthranilique  un  deuxième  anhydride  C**H*'Az*0'*  en  ai- 
guilla blanches  fondant  au-dessus  de  3i5<*,  soiubles  dans  les  al- 
calis, falcool  et  l'acide  acétique,  insolubles  dans  les  acides  miné- 
raux, n  résulte  de  considérations  théoriques  que  ces  anhydrides 
forment  une  série  homologue  de  formule  générale  C"H*'-Az*0*. 


Action  de  la  phénylhydrazine  sur  la  carbodiphénylimide  } 
prodnits  de  dédoublement  des  corps  ainsi  formés;  C.  SCHALL 

iD.  ch.  G.)  t.  26,  p.  1180.  —  M.  Wessel  a  obtenu,  il  y  a  quelques 
années  (Bail.,  3"  Série,  t.  1,  p.  256),  dans  l'aclion  de  la  phényl- 
h^-drazine  sur  S  molécules  de  cari)odiphényliniide,  un  composé 
formé  suivant  la  réaction  : 


Ce  produit  fond  à  fiCH".  L'anhydride  acétique  à  l'ébuUition  le 
transforme  en  un  dérivé  moaoaeétylé  fusible  à  174**  auquel 
l'auttmr  assigne  la  conslitulioQ  : 


Si  Ton  chauffe  en  tube  scellé  ce  dérivé  ncétyié  avec  un  excès 
d'anhydride  acétique  à  la  température  de  2(X)'',  on  obtient  dci 
lamelles  hexagonales  transparentes  fondant  à  ilO"  dont  l'auteur 
explique  la  formation  par  l'équation 


p.  r. 


/AzHCeHS 
'^Az-C«H* 


C^HS-AzH- AiH*  +  4C(AsC»H»)a  =  C«H5-AzH-Ai 


^Aa-C»H5 
'"^AzHCïHs 


cm*-A« 


+  (CH3-CO)aO  =  2CH3-CO-A»HC6H5 
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L'qiiteiir  a  ndopté  cette  fonniile  (le  conAiilntion  de  préférence  k 


C8II>-Az  Az<  >0 

C0-CH3 

L*anhydrtde  beazoique  fournit  de  ta  bcnzaniltde  et  le  même  pro- 
duit de  condensation  acélylé. 

Ce  produit  de  condensation,  traité  par  le  brome,  fournit  un  dérivé 
tribromé  fondant  à  SSi-âSS";  Tacide  nitrii{ue  donne  un  dérivé 
nilré  fondant  à  197",5  et  se  sublimant  à  272"  en  so  décomposant. 

L'acide  chlorliydriqup  à  150-180"  désacétyle  ce  dérivé  acétylé  et 
fournit  un  produit  cristallisé  en  aiguilles  hlnnches,  fondant  à 
dont  le  dérivé  tribromé  fond  à  itl"  et  le  dérivé  dinitré  à  253°. 

On  peut  olitenir  par  un  procédé  analogue  à  celui-ci,  transformer 
le  produit  de  condensation  acélylé  en  produit  /wnzylé  qui  fond 
à  Ù9";  son  dérivé  dioiiré  fond  à  140'.  l.  bv. 


Démonstrations  de  la  constitution  de  la  glyoxaline;  A. 
WOHL  et  W.  MARKENVOLD  (D.  cb.  G.,  t.  26,  p.  973).  —  Hécla- 
niation  de  priorité 

Pyrazolone  obtenue  à  l'aide  de  l'éther  acétylénedicarbo- 
nique  (hutinedioatt'  d'étbyle);  R.  von  ROTHENBURG  (D.  ch.  G., 
t.  26,  j).  1719).  —  On  sait  que  la  phényihydrazine  réagit  sur 
l'éther  oxalacéti<{uc  et  sur  l'éther  acétylciiedicarhoiuque  en  don- 
nant le  même  composé.  L*aiiteur  u  remplacé  dans  cotte  réaction 
la  phényihydrazine  i>ar  l'hydrate  (t'hydrazine.  La  réaction  donne, 
dans  les  deux  cas,  le  résultat  attendu  : 

AzHa.H^O  AzH 
H^Az^  ('.OOC>H*=2H'0-|-C2H60+  ^T^O  . 

CO»C»H»-CO — ina  C03C2H*-c! — Ah» 

La  seconde  se  passe  en  deux  phases  : 

AzH».Hao  Azll^ 
AzH^  CO0C3H»=  Aïria^  ^OOCaH». 

co^CHs-Csd:  co>tï2iis-co — ina 

Une  fois  l'éther  oxalacétique  produit,  il  réagit  sur  l'hydrazine. 
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Le  pyrazolone-cat'booate  <Féthyle  ainsi  obtenu  fond  à  179*  ;  il 
fournit  un  dérivé  isonitrosé  jaune. 

L'excôâ  d'hydraU;  d'hydrazine  réagit  sur  l'éther  qui  a  pris  nais- 
sance et  le  transforme  en  hydrazide 


nui  fond  à  238°. 

L'éther  pyrazolonecarbonique  peut  être  aisément  transformé 
dans  l'acide  correspondant,  qui  se  décompose  à  250*,  fournit  un  sel 
d'argent  très  altérable  et  un  dérivé  isonitrosé  îaune. 

Le  sel  de  chaux  de  cet  acide  fournit  par  distillation  la  pyrazolone, 
mais  avec  un  mauvais  rendement.  l.  bv. 

Pyrazolone  obtenue  à  l'aide  du  propiolate  d'éthyle  (propi- 
Boale  déthyle);  R.  Ton  ROTHENBURG  {D.  cli.  G.,  t.  26,  p.  1722). 
—  L'acide  acétylènedicarbonique  perd  assez  aisément  1  molécule 
d'acide  carbonique  en  se  transformant  en  acide  propîolique  : 

C0m-CaC-C03H  =  CO»  +  CHaiC-WH. 

Ce  dernier,  à  l'état  d'éther,  se  combine  à  ^'hydrate  d'hydrazine 
en  donnant  directement  la  pyrazolone. 

L'auteur  a  pu  obtenir  ce  dernier  corps  avec  un  rendement  de 
&  à  30  0/0.  La  pyrazolone  réag^it  sur  le  chlorure  de  p.-diazo toluène 
eu  fournissant  un  dérivé  azoïque  cristallisé  en  beaux  cristaux 
rouges  fusibles  à  219*.  L.  bv. 

Snr  les  dérivés  de  la  phénomiasine  (II)  ;  A.  BISGHLER  et  E. 
BDRKART(i7.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1349;  voir  BuJL,  3*  série,  1. 10, 
p.  312),  —  L'ammoniaque  alcoolique  réagit  sur  les  dérivés  acé- 
Ijlcs  des  célones  aromatiques  o.-amidées  avec  formation  de  dérivés 
lie  la  phénomiazine  : 


AzH 


-f  AzH3  =  2H»0  + 


Az 


CO 


H' 


Le  sel  ammoniacal  sec  de  l'acide  i'ormyl-o.-amidobenzoïque, 
chauffé  BU  bain  d'huile,  fond  à  140*,  puis  se  solicUfte  et  fond  à  nou- 
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veau  à  £âO*;  il  se  dégage  de  l'eau  et  un  peu  d'ammoniaque  ;  on 
obtient  ainsi  de  la  phénoxymiazine  : 

AzH 

+  AzH3  =  2na0  4- 
Le  rendement  est  faible. 

Le  rendement  est  bien  meilleur  quand  on  chauffe  cet  acide  avec 
l'ammoniaque  alcoolique. 

On  obtient  également  par  ce  procédé,  en  partant  de  Tncide  acé- 
tyl-o.-amidobenzoïque,  la  p-mélhyl-£-oxyquinazoline  de  Weildge. 

L'acétyl-o.-amidoacétophénone  se  condense  avec  l'ammoniaque 
alcoolique  en  donnant  la  phénodiinéthylmiazine: 


Il  faut  chanfTcr  te  mélani^o  pendant  six  heures  à  ISO-IHO". 

La  nouvelle  base  forme  des  aiguilles  blanches  satinées  fondant 
à  72°.  Klle  cristallise  dans  l'alcool  tHondu  en  retenant  2  molécules 
d'eau  ([u'eile  perd  aii-des^sus  do  i'iicido  sulfurique.  La  base  anhydre 
distille  sons  décomposition  h  249".  Elle  |x>sscde  une  odeur  ag'réable. 

Son  picrate  fond  à  ildl*. 

L'auteur  pensait,  on  condensant  avec  l'animoniaciuo  le  dérivé 
phénylô  correspondant  au  dérivé  acétylé  que  nous  venons  d'étudier, 
obtenir  une  phénomouométhylmîazine.  Mais  la  réaction  de  l'acide 
formique  sur  ro.-amidoacétophénono  n'a  pas  été  collo  sur  laqtielle 
on  comptait.  L'acide  formique  n  réagi  sur  2  molécules  (ro.-ami<lo- 
acétophénone  avec  formation  d'un  composé  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  aigrullles  d'un  jaune  chamois. 

Deux  molécules  <ro.-amidoacétophénone  se  condensent  suivant 
le  schéma 

CO-CHs  C-CIP 

)-C«H*-A2Hï  ^  LJy  Jc-C«H*-AzHa 

ÀzH>  Az 

et  c'est  ce  produit  de  condensation  qui  fournit  le  dérivé  formulé, 
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Ce  dernier  fond  à  107*  ;  il  constitue  Ya.-(o.'formylaniido)phényJ- 
•{-mélbylquiuoléiue. 

La  ba^e  non  fonnylée  est  isomère  avec  la  flavaniline  de  0.  Fist-her  ; 
elle  en  diffère  par  la  position  du  g-roupe  amidé  qui  est  ici  en  ortho, 
tandis  ((u'il  est  en  para  dans  la  flavaniline. 

Le  eblorbj'firate  tTisoffavauUiney  obtenu  par  saponification  au 
moyen  de  Tacide  chlorhydrique,  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  avec  une  vive  coloration  jaune  ;  il  est  insoluble  dans  l'éther, 
le  benzène  et  le  chloroforme.  l.  bv. 


Sur  les  dérivés  de  la  phénomiaxine  (III)  ;  A.  BISCHLER  et 
F.HOWELL(/>.  ch.  G.,  1.26,  p.  i98i).— La phéttodimétli/Imiazine, 
obtenue  coNime  il  a  été  indiqué  plus  haut,  bout  à  249".  Sa  densité 
à  16*  est  1,0980. 

Le  cbîorhydi'ate,  obtenu  en  saturant  d'acide  chlorhydrique  sa 
solution  élhérée,  est  pulvérulent. 

On  réduit  aisément  la  pbénodimétbyîmiaziDe  au  moyen  du  so- 
dium et  de  l'alcool  amylique.  On  obtient  un  dérivé  tétrahydrogéné 
(jui  bout  à  235-250**,  Ce  corps  est  huileux  et  très  hygroscopîque. 

Son  dérivé  dibenzoylé 


A»-G0-C6H» 


forme  de  beaux  prismes  transparents  fusibles  à  155»  ;  le  dérivé 
dieeélyié  est  très  soluble  dans  l'eau  et  fond  à  110". 

La  propionyl-o.-ainidoacétophénotte,  obtenue  au  moyen  de  l'o.- 
tmidoac^tophénone  et  de  l'anhydride  propionique,  fond  à  68'. 

Elle  se  condense  aisément  avec  l'ammoniaque  alcoolique  en 
(loonant  la  phéno-%-méthyl-^étbylmiazine 

Az 


f 

CH3 


qui  bout  à  ^âO-SGO"  et  cristallise  au  bout  de  quelque  temps. 
Son  chlorhydrate  ne  cristallise  pas,  ni  sou  picrate. 
La  batyryi^.'amidoacétopbénotte  fond  à       ;  elle  peut  être 
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transformée  en  phéno-arBiéthyJ'^-propylmiaziiw,  qui  bout  à 
270*.  Son  picrate  forme  une  poudre  jaune. 

Visobuiyryl-o.-amidoacétopbénoiie  iond  à  50°  ;  elle  fournit  la 
pbéno-«rniéth^J~^isoprop/imiazinet  qui  bout  à  268-1^9**  et  se  soli- 
difie partiellement  avec  le  temps.  Le  picrate  et  le  ehlorophlinate 
sont  amorphes. 

La  benzoyho.-amîdoacêtophéiwne  fond  à  98*  ;  elle  se  transforme 
aisément  en  phéno~fi-mêthyh^phéttylmiBzine^  qui  criâtalUse  en 
aiguilles  fondant  à  90°. 

La  phényîacétyîrO-amidoRcétophénone  fond  à  79'  ;  elle  est  aisé- 
ment changée  en  phéno-a-mt'thyl-^benzylmiazine,  qui  fond  à  16". 
Il  se  fait  en  même  temps,  par  condensation  du  même  corps  sans 
ammoniaque,  une  oxyquinolêiiw 


r-0         .....  .  V^.C'OH 


j  ■  —  H^O  -4- 


H» 

qui  fond  à  275o. 

La  ciBnamyl-o.-amidoaeétopbénone  fond  à  91*  ;  elle  fournit  la 
pbênodimétbylbenzyhdhiemiazinG 

K% 

-CH=CH-C«H» 

jAz 

C 

qu'il  vaudrait  mieux  appeler  pbônonuHbylstyrylmiaziBe  et  qui  fond 
à  96-. 

Son  picrate  forme  une  pondre  cristalline. 

La  mottocbloracétyl-o.-amidmcôiopbénoae  fond  à  81*»  ;  elle  réagit 
sur  l'ammoniaqne  en  donnant  une  poudre  amorphe  qui  est  un  com- 
posé à  poids  molécuhiire  très  élevé. 

La  tricbloracétyl-o.-aimdoacalopbénone  cristallise  en  aiguilles  ; 
l'ammoniaque  met  en  liberté  du  rhlorofornie.  l.  bv. 

Sur  les  penthîasolinas  ;  G.  PINKUS  (/;.  cb.  0.,  t.  26,  p.  1077). 
—  En  chauffant  au  réfrigérant  ascendant  un  mélange  de  sulfo- 
benzamide  et  île  chlorobromure  de  triuiéthylèue,.il  se  dégage  de 
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l'acitle  chlorhydriquc  et  Ton  fait  du  bromhydrate  de  ^x-phéitylpen- 
thiaxoline^  suivant  le  schéma 


SH  S 

HAz"  yœ?  UBi 

miBr 


La  base  libre  est  volatile  avec-  la  vapeur  d'eau  ;  elle  forme  de 
fines  aiguilles  foadanl  à  44-45*.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
très  soluble  dans  le;4  dissolvants  organiques  neutres.  Elle  se  dé- 
compose à  la  distillation,  même  dans  le  vide. 

Le  ebloroplatinate  fond  à  185*  ;  le  chhromercurate 

C«oH"AzS.HCl.HgCP, 

i  i40-14â-. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  à  SGO-SIO"  dédouble  cette  base 
en  acide  benzoïque  et  amidopropylmercaptan  : 

S  SH 

n  4-2H'0=:C»H5-GOOH+  f 

A«ll    JCH»  AïH^yCH^ 

L'eau  de  brome  lui  fait  subir  le  même  dédoublement  suivi  d'oxy- 
<lation,  car  l'on  obtient  Vbomotauriae 

Aena-GHa-CHa-CHa-SOm, 

qui  fond  au-dessus  de  280". 

La  ^-phénylpenlhiazoline  se  combine  à  l'iodure  de  méthyle  en 
fournissant  un  iodomêthylate  fondant  à  184*,  que  l'acide  chlorhy- 
«Iriquc  dédouble  en  acide  benzoïque  et  ntéthylamidopropytmer- 
p^ptan,  ({ue  l'eau  de  brome  oxyde  en  f-méthylhomotaarine  fusible 

En  remplaçant  la  thiobenzamide  par  les  sulfamides  d'autres  acides 
nromatiques,  on  a  obtenu  un  certain  nombre  d'autres  penthîa~ 

loliaes. 

La  ^-o.-crésylpentbiazoUne^ohUiwnc  nvec  rumideo.-toluiqueiest 
huileuse,  mais  son  chlorhydrate  est  cristallisé. 
La  Y.-p.-crésylpenthiazoîiue  fond  à  52-53<». 
La  y.-bemyJpei}thmzoHu(;  est  huileuse. 

La  ^'BiëtbylpeBtbiazoUiw^  obtienne  avec  ta  sulfacétamide,  bout 
i  173»  sous  757  millimètres  ;  elle  forme  un  liquide  incolore,  mis- 
cible à  l'eau  ;  son  picrate^  peu  soluble  dans  l'eau,  fond  k  138". 
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La  xanlhogènamide  GS<^(Jih5  {suUouréthQiie)  réagit  sur  le 
chlorobro nuire  de  triméthylène  en  fournissant  un  produit  à  la  fois 
cliloré  et  bromé  de  formule  brute  G*H8A20S  ^"^^^ .  II  fond  à 


102-1030. 


L.  BV. 


Sur  le  p.-nitrophéaylm6thyloxybiaiolotte  et  quelques-uns 
de  ses  produits  de  transformation  ;  M.  FREUND  et  H.  HAASE 

(/?.  ch.  G-,  t.  26,  p.  1315)  ;  3'  mémoire  (voir  Si;//.,  »•  série,  t.  6, 
p.  477  ;  t.  8,  p.  1012).  — On  sait,  par  les  mémoires  précédents,  que 
l'oxychtorure  de  carbone  réagit  sur  l'acétylphén^hydrazine  en 
donnant  la  phénylméthyloxybÏBzolone 


C6H*-AzH  AaH  C6H»-Ab — As 


V 

Cette  substance,  dissoute  dans  Tacide  nitrique  fumant  et  refroidi, 
se  transforme  on  un  dérive  paranitré  qui  cristallise  dans  l'alcool  en 
longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  124%  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  Talcool,  l'acide  acétique,  le  chloroforme  et  l'acide 
chlorhydrique. 

La  p.-nîtrobiazolone,  traitée  par  la  potasse  alcoolique  froide  et 
concentrée,  donne  une  solution  d'un  rouge  de  sang  qui,  au  bout  de 
quelques  heures,  se  transforme  en  une  bouillie  de  cristaux  consti- 
tués par  de  Vucôtyl-p.-aitvoph6uylhydrazine 

AzO'-(:gh*-Az — Az  A203-C6H*-AzH-A2H 

('".O     LgH3+H30  =  C.O!-1-  C0-CH3. 

O 

Cette  auiide  fond  à  205°.  L'acide  chlorhydrique,  à  l'ébullition,  le 
transforme  en  chlorhydrate  de  p.-nilrophénylhydrazine. 

La  hase  libre,  cristallisée  dans  l'alcool,  fond  à  lÔ?**;  elle  est  iden- 
tique à  celle  déjà  obtenue  par  M.  Purgotti,  ce  qui  fixe  la  constitu- 
tion de  la  nilrobiazolono. 

Si  l'on  nitrela  phénylméthyloxyhiazolone  en  solution  dans  l'acide 
sulfurique  concentré,  on  obtient  im  dérivé  dinilré  fusible  k  127"  el 
ressemblant  beaucoup  au  dérivé  mononitré  ;  mais  la  potasse  alcoo- 
lique le  décompose  complètement. 

La  p.-nitrophényhiétbyloxyhiazolotte  peut  être  aisément  réduite 

Digitized  by  VjOOglC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  97 

par  rétaÎD  et  Tacide  chlorfaydriqiie  ;  la  p.-emidophénylmêthyhxy- 
biaxohne  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  incolores 
fondant  à  125«. 

Son  chlorhydrate  forme  des  lamelles  incolores,  fusibles  à  220"  ; 
son  ehhroplatiaaie  est  en  prismes  jaunes  qui  ne  sont  pas  encore 
fondus  à  la  température  d*ébullitîon  de  Tacide  sulfuriquo  con- 
centré. 

Le  sulfate  se  décompose  à  290*  ;  le  nitrate  iorme  de  beaux  cris- 
tanx  très  solubles  dans  Teau,  fondant  à  180*  ;  Voxahte  se  présente 
en  aiguilles  groupées  en  rosettes. 

Le  dérivé  acétylé  forme  des  aiguilles  incolores  fondant  à  194»  ; 
le  dérivé  benzaylé  est  en  peUtes  tables  incolores  fondant  à  207- 
208*. 

Le  sulfure  de  carbone  en  solution  alcoolique  réagit  sur  2  molé- 
cules de  p.-amidophénylméthyloxybiazolone  en  donnant  une  su/Zô- 
iiree  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  207-208*. 

,.e^AzH-C«H«-C3H3Az»0« 
^^A«11-C»H*-C?H»A«»02  ■ 

Le  sulfocyanate  d'ammonium  réagit  (te  même  avec  production 
d'une  sul/O'Urée  monosubstiiuve  fondant  à  203°  : 

AzH»-CS-AzH-G«H*-C3H3Az»0". 

Lurée  correspondante  AzH«-G0-AzH-C«H*-C»H3Az«0«  s'obtient 
au  moyen  du  cyanate  de  potassium  et  fond  à  193*. 
Le  gaz  phosgène  fournit  l'urée  disubstituée 

CO(AaHC»H*-C3H»Az20»)a. 

qui  fond  à  290» 

Enfin  risosulfocyanate  de  phényle  donne  naissnn»;^  uncpbényl- 
saltiMirée  C«H»-AzH-CS-A2H-C«H*-C«H3Az«0»,  i\ui  fon.I  à  170». 

La  p.-amidophénylméthyîoxybiazoione  est  aisément  dédoublée 
par  la  baryte  en  acide  carbonique  et  p.-amidoacétylphényiliydra- 
line  AzH»-C«H*-AzH-AzH-CO-GH*,  très  soluble  dans  l'eau  et  fon- 
dant à  146*  ;  mais  on  n'a  pas  réussi  h  désacétyler  cette  base. 

Au  contraire,  on  a  pu  lui  faire  fixer  une  nouvelle  molécule 
iTacide  acétique  ;  la  p.-acétylaaiido-Qcétylphéiiylhydraziiie 

CH3-CO-AzH-C6H»-AzH-AzH-CO-CH3, 

fond  à  221*. 

Enfin  la  p.-amidobiazolone,  traitée  par  le  nitrite  de  sodium,  est 
usément  transformée  en  un  dérivé  diazoïque  qui  a  été  traité  par  le 
ailfile  de  sodium.  Le  dénvé  diazosulfurique  ainsi  obtenu,  réduit 
Boc.  CHU.,  »  aàn.f  r.  xii,  1894,  — TraT.  6trang.Dig.tizedbyGoOgle 
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par  la  pouilro  do  zinc  en  solution  acétique  et  traité  ensuite  par 

l'ocide  chlorliydrique  concentré,  est  Iraiisfonaé  en  chlorhydrate 
de p.-hydrazidophénrlnwthv/oxyhiazoloae,  fusible  n  220*  : 

A2:i»-AzlI-C«Il*-Az — Az 

I  i: 

\/ 

U  L.  IIV. 


Snr  les  ozyquinoléines  ;  AD.  CLAUS  ot  H.  HOWITZ  (Jonrn.  /. 

prakt.  Ch.^  t,  47,  p.  426).  —  Ltîs  autours  donnent  ta  suite  de 
leur  travail,  publié  avec  M.  Mohl  sur  ce  niéinc  sujet. 
1  Drométhyl  o.-oxyqiiiaolvmv 


l«-CH» 


—  On  pré{>aro  ce  corps  on  chaufliant,  douze  à  quatorze  hcurefi, 
vers  lOO*,  en  vase  clos,  des  quantités  moléculaires  de  bromurp 
d't'Uiyio  ot  (l'oxyquinoléine,  iiiiis  en  exlrayaut  à  Téthcr  et  faisant 
cristalliser  le  résitfu  dans  l'eau.  On  obtient  ainsi  le  dérivé  éthy- 
li(|ue  brouiéde  l'oxyquinoléine  en  prismes  jaune  clair,  très  solubles 
dans  l'eau.  Chauffés,  ils  fondonl  h  72°  dans  leur  eau  de  cristallisa- 
lion,  qui  part  à  iOO°,  j)uis  ils  fondent  de  nouveau  vers  iCfi". 

Le  produit  intermédiaire  qui  se  forme  par  juxta|)osition  de 
deux  molécules  du  dérivé  étliylbromé,  avec  élimination  d'iiiie  molé- 
cule (ï'acidc  brondiydrique,  est  analogue  au  dérivé  iodométhylit 
corrt!spondaiit.  Sa  formule  est  : 


XH 


Il  ftc  préi»are  en  découiirosant  le  dérivé  Ijrométiiylé  en  solulion 
a(pteusepnrnnedemiHnoléculede  ]>otasse  ou  d'ammouiaipie.  La  com- 
binaison cristallise  dans  l'eau  eu  jH'tites  ai^j^uillcs  jaune  clair.  Quanti 
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o»  les  chauflé  lentement  dans  un  tube,  elles  fondent  vers  140-150*. 
UiaufTées  brusquement,  elles  fondent  à  177°. 

Eo  employant,  pour  celte  condensation  du  dérivé  brométhylé, 
un  excès  d'alcali,  en  opérant  avec  une  solution  étondue  et  à  froid, 
m  obtient  les  sels  alcalins  solubles  correspondants,  l'hydrogène 
kgidroxylique  étant  remplacé  par  le  métal.  Il  faut  neutraliser  Pexcès 
d'alcali  pour  isoler  la  combinaison  à  l'état  libre. 

Si  on  emploie  au  moins  une  molécule  et  demie  d'alcali  en  solution 
conrcnlrée  et  à  duMd,  tout  le  brome  est  éliminé  et  on  obtient  le 
corps  : 


Ce  corps  crisUdliso  de  sa  solution  aqueuse  rouge  brun,  en 
maçnifltpie.^  cristaux  rouge  grenat,  très  solubics  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  l'éther,  qui  peut  préeiiiîter  le.i  solutions  alcooliques 
et  donner  de  petites  aiguMles  rouges.  La  base  a  une  réaction  for- 
tement alcaline  et  des  propriétés  analogues  au  dérivé  oxyméthylé 
rorresponclant,  qui  ont  déjà  été  décrites  par  les  auteurs. 

Les  cristaux  renferment  une  molécule  d'eau  de  cristallisation  et 
fondent  dans  cette  eau  entre  63  et  72".  Le  produit  est  rouge-brun 
après  déshydratation,  et  si  on  le  chauffe  alors  dans  le  tube  capil- 
laire, il  se  ramollit  en  une  masse  goudronneuse  sans  fondre,  vers 
SO*.  probablement  en  se  décomposanL 

o.-Oxyqttiaoléinecbloroheazyiée  GOH«OH— Az<:gjjj^gj^j,-+-H»0 

—  S'obtient  en  chauffant,  en  tubes  scellés,  l'oxyquinoléine  et  le 
dilonire  de  benzyle  environ  dix-huit  à  vingt  heures.  Four  obtenir 
un  bon  résultat,  il  est  ti'ès  important  d'employer  des  produits  purs 
et  de  maintenir  constante  la  température.  Dans  cescondilionsscule- 

mcTil,  ou  obtient,  nprès  lavage  à  l'éther  et  cristuliisatioii  du  résidu 
ibn>  l'eau,  le  dérivé  chlorobenzylé  pur  avec  un  bon  rendouicnt. 

Ce  corjis  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  assez  soluble  dans 
rpaii  tniido.  Il  est  en  cristaux  maineloniiés  jaune  d'or,  fondant  vers 
«Iqîh  leur  eau  de  cristallisation,  qu'ils  perdent  vers  100"  et 
fondent  alors  vers  182°. 

Le  produit  de  condensation  de  deux  molécules  du  dérivé  ben- 
ïNlé  : 


Hrdntt  4'«xrélbrl-«.-M7Viiiwl^iu. 


i!*(^tient  par  le  procédé  décrit  pour  le  dérivé  bromé. 


100  /VXALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

Aiguilles  rouge  orange,  facilement  solubles  daas  Teau.  Fondent 
mal  vers  145".  .  .  « 

o.-OxyqaÎBoléine  hydroxybenzylée  ,  . 

'?^-'='«'-^<chUh.+"'°-  ■ 

—  S'obtient  comme  le  dérivé  correspondant,  préparé  au  moyen  de 
ro.-oxyquiaoléine  bromélhylée  (Voir  plus  haut). 

Prismes  rouge  grenat,  très  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
réther,  fondant  dans  leur  eau  de  cristallisation  vers  66*",  puis  après 
l'avoir  perdue  à  100',  ils  fondent  de  nouveau  entre  130  et  150°. 

A  la  suite  de  considérations  théoriques,  déduites  des  expé- 
riences précédentes,  l'auteur  conclut  que  c'est  surtout  la  présence 
d'un  groupe  hy<lroxylé  dans  le  noyau  aromatique  ot  non  la  place 
qu'il  occupe  dans  ce  noyau,  qui  joue  le  rôle  le  plus  important  dans 
la  formation  des  dérivés  oxyhydroammoniés  stables  à  partir  des 
dérivés  quinoléi<[ues  alkyléîs. 

Les  expériences  qu'a  publiées  récemuieiit  l'auteur  avec  M.  Grau 
sur  Vanaoxyqaittoléine  iodométbylée  confirment  ces  déductions. 

Ânaosyqttînoléine 


HC 
HC 


OH  H 

C  C 


ai 


>CH 


—  Ce  corps  s'obtient  (Grau)  par  les  métiiodes  ordinaires,  soit  à 
partir  de  la  quinoléine  auasulfoconjuguée  ou  bien  anaamidée. 

On  chauffe  pendant  quatre  à  cinq  heures,  en  tubes  scellés,  vers 
215-2îi0'' ,  i  grammes  de  chlorhydrate  d'amidoquinoléine  avec 
25  grauunes  d'acide  chlorhydrique  fumant.  On  sépare,  après 
refroidissement,  les  cristaux  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  formés, 
puis  on  évapore  à  rioc  le  liquide  acide.  Le  résidu,  repris  par  peu 
d'eau,  est  neutralisé  par  le  carbonate  de  soude.  Le  produit  brut  se 
précipite  alors  dans  la  solution  concentrée,  en  une  maeso  brune. 
On  le  purifie  en  décolorant  sa  solution  alcoolique  ou  alcaline  par 
le  noir  animal,  iniis  en  le  reprécipîtant  et  finalement  le  sublimant. 
L'anaoxyquinoléine  est  une  poudre  cristalline  jaunâtre,  se  colorant 
en  brun  vers  210°  et  fondant  mai  vers  22i".  Elle  est  très  diiïlcilc- 
ment  entraînée  par  la  vapeur  d'eau.  Très  soluble  dans  l'alcool 
et  l'eau  chaude,  très  peu  soluble  dans  l'éther. 
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he  eblôrhjrdrafe  <Sl-G^«Az(HCl)  est  en  cristaux  jaunes  très 
stable?,  fondant  à  240*. 

(5) 

,  ebioroplatiaate  (HO-G»H«A2-HCl)*PtCi*  +  est  en  beaux . 
cri^laux  jaunes,  londant  à  230*. 

Anaoxyquiaoléine  iodométbylée  ïSo-C"H«Az-CH»I.  —  S'obtient 
en  ebau&nt  un  excès  d'îodure  de  méthyle  avec  ranaoxyquinoléine 
pendant  déux  à  trois  heures,  vers  lâO°.  Après  purification  par  le 
procédé  déjà  dé<»it,  on  obtient  le  dérivé  iodométhylé  par  «istalli- 
sation  dans  l'eau  sous  forme  de  deux  variétés  de  cristaux  diverse- 
ment colorés,  l'une  en  prismes  brun  rouge,  l'autre  en  masses 
nuelanttëes  jaune  d*or,  ayuit  les  mêmes  propriétés.  Point  de 
fusiDn,  fâi». 

ttjdnde  tf  aoaojrjrguiaoléine  oxymétbylée. — S'obtient  par  l'action 
d'un  alcali  sur  ranaoxyquinoléine  iodométbylée. 

Corps  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  et  donnant  de  belles  solu- 
tions rouges.  Cristallise  dans  ces  réactifs  en  beaux  cristaux  rouge 
brun.  U  est  insoluUe  dans  l'éther  absolu  et  ce  réactif  précipite  la 
sdution  alcoolique,  peu  soluble  dans  le  chloroforme.  La  solution 
aqueuse  peut  absorber  Tacide  cariionique  en  devenant  rouge  clair, 
puis  elle  laisse  de  nouveau  dégi^er  ce  gaz  par  chauffage,  en  repre- 
nant sa  couleur  primitive. 

L'auteur  montre  qu*il  a  fait  erreur  dans  ses  publications  anté- 
rieures en  affirmant  que  l'action  d'un  alcali  sur  ranaoxyquinoléine 
iodométhylée  donne  naissance  à  une  base  soluble  en  jaune  dans 
l'éther.  Il  a  acqiiis  récemment  la  preuve,  pour  l'isoquinoléine,  que 
la  présence  d' un  hydroxyle  dans  le  noyau  quinoléique,  qu'il  soit  en  a 
on  en  9,  suffit  pour  provoquer  la  formation  de  bases  oxyhydro^ 
ammoniées  -stables  par  l'action  des  alcalis  sur  les  dérivés  elcoylés.' 

L'auteur  décrit  ensuite  le  mode  d'obtention  du  dérivé  hydroxylé 
de  la  ^soxyquinoléine,  à  partir  du  dérivé  amidé  correspondant, 
toansfomié  en  dérivé  diazoïque,  puis  décomposé  par  ébuUition 
trec  l'acide  sulfurique  étendu,  ainsi  que  par  chauffage  en  tiibes 
sceUteavec  l'acide  chlorhydrique  fumant  du  chorhydrate  d'a/njt/o- 
isoqaiaoiéiBe. 

La  ^iroxyisoquinoléiae  sera  représentée  par  tme  des  deux  fo^r-  ' 

notes  OH 

H     n  j     H  . 

ce  c  e 
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Ce  corps  se  subtime  en  aiguilles  brillantes  fondant  à  330'  et 
cristallisant  en  prismes  dans  l'alcool.  L'auteur  a  préi>aré  son  dérivé 
iodométhylé  et  recherché  de  quelle  façon  avait  lieu  sa  décomposi- 
tion par  l'oxyde  d'argent  d'une  part  et  les  alcalis  d'autre  part.  Il  a 
obtenu  les  mêmes  bases  quaternaires  oxyhydroammoniées  inso- 
lubles dans  réther,  déjà  décrites  à  propos  de  l'oxyi&oquijiolémc 
iodométiiylée. 

Suivent  certaines  considérations  d'ordre  théorique  dont  on  so 
rendra  plus  facilement  compte  par  la  lecture  du  mémoire  original. 


Oxydation  de  la  p.-ozyqninol4iiw;  0.  ROSENHEUI  et  J.  TA» 

FEL  {D.  ch.  t.  26,  p.  1501).  —  Dans  le  but  d'obtenir  le  p.- 
oxycarbostyrile,  les  auteurs  ont  oxydé  la  p. -oxyqu inoléine  au  moyen 
du  chlorure  de  chaux,  mais  ils  ont  obtenu  un  résultat  bien  différent 
de  celui  qui  était  attendu. 

Quand  on  traite  la  p.-oxyquinoléine  par  une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  chaux,  il  se  produit  un  vif  dégagement  de  chaleur 
et  tout  se  dissout  ;  par  relh>idif»ement,  il  se  dépose  le  sel  de  chaux 
de  Yacide  carbopyridylglycèriqtte 


Cet  acide  est  obtenu  lui-même  à  l'état  de  liberté  en  dissolvant  le 
sel  de  chaux  dans  la  soude,  en  chassant  la  chaux  par  un  courant 
d'acide  carbonique  et  décomposant  le  sel  de  soude  par  l'acide  sul- 
furique  étendu. 

Cet  acide  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans 
l'eau  bouillante  ;  il  se  transforme,  en  partie,  par  une  longue  ébuUi- 
tion  avec  l'eau  en  un  acide  lactonique.  Cette  transformation  est 
complète  en  présence  de  l'acide  sulfurique  à  10  0/0.  Il  est  bien 
soluble  dans  l'alcool,  même  bouillant  ;  il  est  insoluble  dans  l'éther 
et  le  benzène. 

Le  sel  de  potassium  est  sirupeux^  le  sel  argentique  forme  un 
précipité  blanc  cristallin. 

L'acide  nitreux  et  l'hydroxylamine  sont  sans  action  sur  cet  acide. 

La  lactoDe  de  Tacide  précédent  peut  être  obtenue  directement  eu 
traitant  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  le  sel  de  calcium  brut. 
Elle  est  très  soluble  dans  L'eau  chaude  et  ses  solutions  restent 


A.  s. 


CH 


COOH 
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nisémeiit  sursaturées;  elle  est  moins  soliible  dans  Talcool  que  dsns 
l'eau. 

ËUe  fbnrl,  en  se  décomposant,  h  210*. 

Le  sel  ammoniacal  est  très  soiuble  dans  l'eau;  le  chlonire  de- 
calcium  précipite  de  sa  solution  nn  sel  de  caiciam  insoluble.  Le 
sel  ^argent  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lonf^ies  aiguilles 
^yeuses  ;  le  sel  de  enivre  est  pulvérulent  et  Insoluble. 

L'oxydntton  transforme  cet  acide  lactonique  en  acide  qiiinoléique. 

Vélber  éthyliqae  de  l'acide  lactonique  eristaUlse  dans  l'eau  bouil- 
lante en  aig'uilles  fusibles  à  ISo-lSB"  ;  Véther  méthyliqiie  forme  <l6 
beaux  prismes  fondant  à  152*. 

Son  dérii  é  acétylé  fond  à  177". 

L'auinoniaifue  réagit  seulement  à  150-160"  sur  l'acide  lactonique. 
Il  36  fait  un  siro]>  brun,  d'où  l'on  extrait  une  masse  blanche 
amorphe,  de  composition  C^H*Az*0'. 

Celte  dernière,  chauffée,  se  colore  à  30i^  et  fond  à  381*  en  un 
liquide  brun.  Chauffée  dans  un  petit  tube,  une  [ïartie  se  sublinio  et 
fautre  se  charbonne.  Ln  première  est  deven  le  insoluble  dans  le  i 
alcalis  et  fond  à  236-298*. 

Quand  on  chauffe  cotte  même  lactone  ivjc  de  l'eau  à  UO-150', 
on  la  transforme  en  acide  a-acétonicotianique. 


Ce  nouvel  acide  est  Irè.-i  soiuble  dans  l'eau  chaude  et  se  dépose 
?vus  forme  de  petites  aiguilles  fusibles  à  127*. 

Le  sel  (le  potassium  est  très  soiuble  cl  cristallin,  de  même  que 
sel  d'ammoaitim. 

Le  chlorhydrate  de  son  étler  éihylique  cristallise  dans  l'alcool 
«j  lahles  incoloros,  fondant  à  133-1 3i*.  Il  est  très  solnblo  dons 
Falcool,  peu  soiuble  dans  l'éther,  très  jieu  soiuble  dans  le  benzène. 
L'êtber  libre  esi  huileux. 

L'hydroxylamine  réagit  sur  cet  acide  en  donnant  une  oxime  qui 
jienl  une  molécule  d'eau  avec  le  carbonylo 
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Cet  anhydride  forme  de  longues  aiguilles  incoloi^,  fusibles  à  171*, 

solubles  dans  le  chloroforme,  l'acide  acétique  et  le  benzène  chauds. 
L'ébuUilion  avec  les  alcalis  étendus  te  (ransfonue  .en  un  sel 
tlcalin. 

La  phénylhydrazîne  fournit  une  réaction  analogue. 
Le  produit  obtenu 

en  ca 


fond  à  121«  et  cristallise  aisément  dans  l'eau  bouillante.  U  est 
beaucoup  plus  stable  vis-à-vis  des  alcalis  que  le  produit  précédent. 

L.  BV. 

Sur  la  tétrahydroisoquinolôine  ;  E.  BAHBERGER  et  W. 
SIECKHAHN  (D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1205).  —  Tandis  que  la  quino- 
léine  et  l'isoquinoléine  possèdent  des  propriétés  très  voisines,  la 

tétrahydroquinoléine  et  la  tétrahydroisoqu  inoléine  ont  entre  elles 
des  diiïérences  très  nettes,  ce  qui  tient  à  ce  que  la  tétrahydroqut- 
noléine  est  une  aniline  substituée,  tandis  que  swi  isomère  est  une 
benzylamine  substituée. 

La  tétrahydroisoquinoléine  est,  en  effet,  une  base  bien  plus 
énergique  que  son  isomère;  elle  attire  fortement  l'acide  carbonique 
de  l'air  et  possède  les  plus  grands  rapports  avec  la  pipéridine  ; 
comme  elle,  elle  se  combine  au  sulfure  de  carbone  en  solution 
éthérée  pour  fournir  un  dithiocarbamate  ;  enfin,  tandis  quelatétra- 
hydroquinoléine ,  se  combine  à  l'acide  diazosulfacrytique  pour 
donner  un  dérivé  diazoamidé  coloré ,  la  tétrahydroisoquinoléine  est 
absolument  sans  action. 

Préparation  de  la  tétrahydroisoqttinoléine  pare.  —  L'isoquino- 
léine commerciale  contient  60  0/0  de  quinoléine;  celle  qui  est 
fournie  par  Kahlbaum  et  qui  fond  à  18*  est  loin  d'en  être  exempte. 
Les  auteurs  commencent  par  enrichir  leur  matière  première  en 
isoquinoléine  par  rectification,  puis  Us  réduisent  le  mélange  enrichi 
au  moyen  de  ralcooi  et  du  sodium  ;  on  obtient  ainsi  une  hydrogé- 
nation totale.  On  dissout  le  mélange  des  deux  bases  dans  l'éther 
anhydre  et  l'on  y  ajoute  du  sulfure  de  carbone  qui  réagit  sur  la 
tétrahydroisoquinoléine  en  fournissant  le  tétrabydroisoquinoléyl- 
euîfocarbamate  de  tétrabydroisoquiDoléine 

C8>-f  2C«U">AzH  =  CS<^'jyjJÎJ"^*. 
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•  Ce  sel  se  précipite,  tandis  que  la  tétrahydroqurnoléine  reste 
àans  la  solution  ;  on  le  lave  à  TéUier  et  on  le  décompose  à  ïroid 
pnr  Tacide  chlorhydriqtie  concentré.  On  sature  ensuite  la  so- 
lution chlortiydrique  par  la  soude  et  on  distille  dans  la  vapeur 
d'eau. 

On  a  ainsi  la  têtrabydroisoquinoléine  absolument  pure,  ne  se 
colorant  pas  avec  la  solution  diazosuliacrylique;  \e  ehloromercarate 
est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  il  fond  à  151*;  le  picrate  forme 
(le  belles  aiguilles  jaunes  fondant  à  195^. 

Le  bichromate  de  potassium  ne  produit  dans  la  solution  des 
sels  de  tétrahydroisoquinoléine  ni  coloration  ni  précipité,  ce  qui 
le  difTéreocie  de  son  isomère.  Le  ferroc/anure  fournit  un  pré- 
cipité soluble  dans  Teau  bouillante  et  cristallisant  par  refroidis- 
sement. 

Le  nitraie  de  diazobenzèae  réagit  sur  la  tétrahydroisoquinoléine 
en  suspen^on  dans  une  solution  d'acétate  de  sodium  en  donnant 
un  dérivé  diazoamidé,  cristallisant  en  prismes  incolores  et  limpides, 
fondant  à  6i%5. 

La  oitrosotétrahydroisoqainoléine  forme  de  longuos  aiguilles  à 
odeur  aromatique  faible,  fondant  à  53". 

Le  tétrab}'droisoquiaoléyîcarbamate  de  tétrahydroisoquinoléine 
lonne  des  aiguilles  groupées  en  rosette  qui  fondent  en  se  décom- 
posant à  17S-174*. 

TMrahydroisoqaittoIéylurée.  —  Cette  base  prend  naissance  par 
Faction  du  cyanate  de  potassium  sur  le  chlorhydrate  de  la  base.  Elle 
f(Hine  des  lamelles  incolores,  fondant  à  169*. 

Le  cyanate  de  phényle  en  solution  dans  l'éther  absolu,  s'addi- 
tionne à  la  base  en  fournissant  la  tétrabydroisoqtiinoléylsiilfourée 
qui  fond  à  144*. 

La  létrahydroisoquinoléylsulfoarêe'  forme  des  aiguilles  brillantes 
fondant  à  lio». 

La  méthylation  de  la  base  par  le  méthylsulfale  do  potassium  ne 
réussit  pas  ;  maïs  elle  se  fait  aisément  nu  moyeu  de  l'iodure  do 
«lélhyle.  Il  se  fait  en  môme  temps  de  Y iodoméiliyîate  de  méthyl- 
iétrahydroisoqaiaoléine  qui  fond  à  189°. 

VacMyhêtrabydroiswpiiBolêÎDe  bout  à  820-2S5**  sous  76  milli- 
mètres; elle  fond  à  46°. 

Ia  boBioyJiétrabydroisoqainoléiae  bout  à  245-250°  sous  50  mtl>, 
limdtres  et  fond  à  129*. 

t'oKydation,  au  moyen  du  permangaiiate  en  solution  alcaline, -la 
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transfonM  «a  — '■rtmflu  de  benzamide  et  â*acide  beïucovlamUio- 
éthyibenioïqae 

z-CO-G«H*  ,AzH-CO-C6H* 


g:p 

Cet  acide  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  aiguilles  soyeuses 
qui  fondent  à  17â",  li*ès  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants 
orgfiiliques  neutres,  insolubles  dans  le  benzène  et  ta  ligroïno. 

Le  .svl  (Targenl  ibrinc  un  précipili^  cristallin. 

Le  sol  de  cuivre,  un  précipité  bien  clnir  qui  cristallise,  en  partie, 
pir  refroidissement  ou  quand  on  le  produit  à  rébullition. 

Le  sel  de  barynm  est  trcs  soluble. 

Si  l'on  chauffe  iHjndant  deux  heuros  au  réfrigérant  ascendant 
l'acide  benzoykmidoéthylheiizoïque  avec  de  l'anhydride  acétique,  il 
se  forme  un  anhydride  interne,  la  benzoylbydvoîsoquinoléinc 

(.:o 
Cil» 

Quand  on  chauffe  l'acifie  benzoyié  avec  l'neide  cliiorhydriq  ie 
concentré,  il  se  stiparo  do  l'acide  benzoïque  et  l'un  obtient  Vncidn 
amidoùthylbeuzoUjuo.  Ce  dernier  ])eut  être  isolé  sous  forme  de 
chlorhydrate^  it  forme  alors  des  lamelles  cristallines,  solubles  dans 
l'alcool  et  fondant  à  199-200o. 

On  obtient  l'acide  libre  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent  ;  il  forme 
de  petites  aii^uilles  très  réfringentes,  foiidnntà  160-165%  àcondition 
que  l'on  chauffe  rapidement.  ChautTé  au-dessus  de  son  point  de 
fusion,  il  perd  de  l'eau  et  se  transforme  en  une  lactaine  (anhydride 
interne),  la  dih)-droisoquinoIoae  ou  bydroisoearhostyrîJe 

('.ot)H  (;o 


CH» 


Ce  doriiier  corps  bout  au-;iess.is  de  300'  et  cristallise  eu 
aiguilles  groupées,  fusiblei  à  70-71  ^  Il  cit  assez  solublc  dans  l'eau 
bouillante. 

Le  dérivé  aeétyié  fond  à  100*.  i..  bv. 
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6nr  U  gronp*  de  ViaâmÊéa»  (IV);  V.  HETER  (J),  ch.  G„ 
l.  26,  p.  1250  ;  voir  Bull.,  3»  séiie»  t.  8,  p.  1175,  et  t.  10,  p.  804  et 
306).  —  Los  dérivés  orthobromés  ou  ortiiochlorés  de  la  benzophé- 
nonozime  perdent  très  aisément,  sous  Tinfluence  des  alealis,  1  mo- 
lécule d'acide  halogéné  avec  formation  de  phényKndoxazène  : 


o 


or- 


La  réaction  se  fait  même  à  froid  dans  le  cns  de  Tc-iodobenzo- 
l^ênonoxiine.  Il  réussit  de  inéme  avec  le  dérivé  orthonitré  corres- 
pondant, et  il  se  fait  du  nitrite  de  potassium. 

On  chauffe  l'orthonitrobenzophénonc  dans  un  autoclave  à  1S5* 
avec  du  chlorhydrate  d'hydroxyîamine  et  un  peu  d'alcool.  Le  con- 
tenu de  la  bouibe,  traité  par  l'eau,  fournit  l'oxime  sous  fonne  d'une 
huile  qui  cristallise  presque  immédiatement.  Cette  oxime  se  dissout 
à  Troid  dans  la  soude  étendue  en  la  colorant  en  rouge.  En  llllrant 
cette  solution,  on  se  débarrasse  de  la  cétone  inaltérée  ;  la  solution 
alcaline,  traitée  ensuite  par  un  acide  étendu,  abandonne  l'oxime 
sous  forme  d'aiguilles  incolores  très  solubles  dans  l'alcool.  L'acide 
chlorhydnque  à  130°  la  dédouble  en  o.-nitrolK}nzophénone  et  cldor- 
hydrate  d'hydroxyîamine. 

SI  l'on  dissout  l'oxime  dans  la  soude  concentrée  et  que  l'on  fasse 
bouillir  la  solution  pendant  quelques  instants,  il  se  dépose  une 
huile  rouge  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Cette  huile  est  le  phé- 
B^Iindoxazêne ;  la  solution  alcaline  est  riche  en  nitrite  de  sodium. 

On  a  soumis  l'acide  o.-bromobenzoylfornii(jue  à  des  traitements 
anah^es  dans  le  but  de  le  Iransfonner  en  acide  indoxagènecar- 
bonique 

mais  en  traitant  l'oxime  bromée  par  la  potasse,  on  a  obtenu  simi>Ie- 
ment  de  l'acide  salicylique  ;  ce  qui  indique  que  cet  acide,  peu  stable, 
s'est  décomposé  suivant  le  schéma 

GAz 

que  b  potasse  a  ensuite  saponifié.  Celle  réaction  n'a  d'ailleurs  rien 
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'é*àonmni  quand  on  sait  avec  quelle  focililé  certaines  isonzola 
se  transforment  en  nitriles-p-céContques  : 

HC — CH  CH2— C 

C«»-li    lia  =  ohm!»  L. 


Y 


Cette  instabilité  semble  d'ailleurs  s'étendre  à  tous  les  dérivés  de 
l'indoxBzène  qui  ne  sont  pas  substitués  dans  le  groupement  isoxa- 
zoUque  : 

y\  nC-C6H5 


.l'Aï  A  Mz 

IoiUbl«.  Trèi  tuUe. 

Vacidc  o.-nitrohenzoylturmique  fournit  de  même  une  oxime 
cristallisée  que  rébullitîon  avec  l'eau  transforme  quantitativement 
en  o.-nitrobenzoBitrile  fusible  à  109*  : 

11 

AzOH 

Au  contraire,  rébullition  avec  la  potasse  la  transfonne  en  acide 
salicyliquc  et  azotïte  de  potassium  : 

C«II*<^g^j,H- 2K0H  =  A»0»K  +  COa  +  AzH3+ C«H*<gJjj^. 
AzOH 

Vo.-chlorobettzaldoxime  donne  naissance,  dans  les  mêmes 
conditions,  à  de  l'acide  salicytique  ;  mais  la  nitro-o.-chlorobenzal- 
doxime  se  transfonne  en  nitro-iadoxazènet  qui  fond  à  190"  et  se 
colore  on  rouge  foncé  au  contact  du  perchlorure  de  fer. 

L'autour  a  préparé  le  aitrile  salicylique  au  moyen  de  Toxime  de 
l'aldéhyde  salicylique  et  de  l'anhydride  acétique.  On  obtient  l'acé- 
tate de  ce  nitrile  que  l'ébullîtion  avec  la  }>otasâC  à  iO  0/0  trans- 
forine  en  nitrile  lui-même,  fusible  à  94".  Ce  nitrile  a  ensuite  été 
nitré  ;  le  nitrile  diuitrosalicyUque  ainsi  ol^t^nu  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  belles  tables  fusibles  îi  175*.  11  a  pour  consti- 
tution : 

CAz 

A" 

0»A^  JazO* 
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Eb  ili^hrant  ce  nitrile  dans  Tacide  nitrique  ordiaaire  concentré 
et  abandonnant  le  mélange  à  lui-même  pendant  une  heure  à  la 
température  ordinaire  et  traitant  ensuite  par  l'eau,  on  obtient  un 
nitrih  moDomtré  identique  à  cdui  formé  par  la  nitro-o.-chloro- 
benzaldoxime  et  l'eau  ;  l'ébullition  avec  la  potasse  le  transforme 
ea  acide  nibt>salicylique. 

L'auteur  a  de  plus  constaté  que,  tandis  que  les  benzaldoximes 
o.-hal(^nêes  ou  o.-nitrées  subissaient  aisément  les  modifications 
indiquées  dans  ses  travaux,  les  dérivés  correspondants  méta  ou 
para  subsUtuês  ne  subissent  aucune  transformation  comparable. 


Sur  la  bromôthylpapavérine  ;  Ad.  CLAUS('i/our/ï.  f.prakt.  C'/i., 
L  47,  p.  52S).  —  A  l'occasion  des  déterminations  cristallogra- 
phiques  faites  récemment  par  Beckenkamp  (1)  et  V.  Foullon  (â) 
-■îur  la  papavérine  éthylbromée,  M.  Claus  fait  remarquer  les  diffé- 
rences notables  qui  existent  entre  les  projHnétés  cristallographiquos 
décrites  parles  deux  au  teurs.  L'un  d'eux  considère  ses  cristaux  comme 
appartenant  au  système  monocliniquo,  l'autre  au  système  tri- 
diaique. 

L'auteur  a  d*abord  cru  que  ces  différences  provenaient  de  l'exa- 
men lie  produits  préparés  avec  de  la  papavérine,  qui  dans  un  cas 
aurail  été  purifiée  par  l'acide  oxalique  et  renfermerait  âO  atomes 
de  cartxtne,  et  dans  l'autre  avec  de  la  papavérine  impure  qui  reu- 
fenne  âl  atomes  de  carbone;  mais  après  expériences,  il  a  reconnu 
qu'avec  ces  deux  produits  il  était  possible  d'obtenir  les  doux 
variétés  cristallines  décrites.  II  ne  peut  pas  néanmoins  afHrmer  si 
la  papavérine  éthylbromée  est  véritablement  dimorphe. 

L'auteur  décrit  ensuite  quelques  réactions  de  la  papavérine 
éthylbromée.  En  additionnant  sa  solution  aqueuse  assez  concen- 
trée d'une  solution  de  soude  à  10  ou  20  0/0,  on  obtient  un  trouble 
jaune  ne  persistant  qu'en  présence  d'un  excès  d'alcali.  On  obtient 
finalement  une  masse  cristalline  jaune.  Si  on  additionne  la  bouillie 
ainsi  obtenue,  de  une  à  deux  fois  son  volume  d'eau,  elle  donne  luie 
ulution  iacolore  qui,  agitée  avec  Vélher,  donne  un  extrait  éthéré 
jaune  qui, séparé  de  la  solution  alcaline  et  agité  avec  do  rca)i])ure, 
abandonne  te  corps  jaune  à  l'eau  en  donnant  de  nouveau  une  solu- 
tion incolore.  Cette  solution  aqueuse  qui  possède  une  forte  réaction 
alcaline,  abandonne  de  nouveau  la  matière  jaune  à  l'éther  si  on 
Faddilionne  d'un  peu  d'alcali. 

(1)  Beckenkaup,  Zeitschr.  fiir  Kryst.  t.  12,  p.  101. 

(2)  PoCLLo:c,  Wiea.  Mon.,  1880,  1.  10,  p.  084. 
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L'autour  suppose  que  l'aleali  agirait  peut^tre  ici  comme  dértiyAn— 
tant.  Les  réactions  suivantes  paraissent  confirmer  cette  hypothèse  r 

Si  on  évapore  la  solution  jaune  obtenue  ci-dessus,  on  obtient 
une  huile  Jaune  à  réaction  alcaline  qui  donne  avec  l'eau  une  solu~ 
lion  incolore. 

Cette  solution  aqueuse  évaporée  à  sec,  au  bain-marie  aussi  bien 
qu*à  Tair  libre,  donne  celte  niéinc  huile  jaune,  mais  si  la  concen- 
tration est  suffisante  pour  qu'il  ne  soit  pas  nécessaire  d'évaporer  à 
sec  poiu*  que  la  combinaison  se  dépose,  on  obtient  des  cristaux; 
presque  incolores  se  transfonnaiil  on  huile  jaune  par  dessication. 
En  saturant  la  solution  aqueuse  par  l'acide  carbonique,  elle  perd 
sa  réaction  alcaline,  mais  on  ne  |)eut  pas  déceler  la  présence  de- 
cet  acide.  Les  autres  acides  fournissent  des  sels  identiques  avec 
ceux  fournis  directement  par  la  ]mpavérine  éthylbromée. 

La  solution  aqueuse  de  papavérine  éthylbromée,  décomposée 
par  l'oxyde  d'argtînt,  fournit  une  base  oxyhydroammoniée,  &  réac- 
tion fortement  alcaline,  n'abandonnant  rien  à  Téther. 

L'auteur  croit  que  la  solution  renferme,  dans  ce  cas,  outre  des. 
produits  d'oxydation  et  une  coloration  roug^,  la  même  base  inco- 
loin  ([ue  ci-iiossus,  c-nr  elle  se  comporte  d'une  façon  identique  avec 
l'aride  carbonique  ou  bien  quand  on  l'agite  avec  l'éther  après 
addition  d'alcali. 

L'auteur  se  propose  do  déterminer  la  composition  de  ces  subs- 
tances. 

Il  fait  remarquer  que  ces  réactions  sont  tout  à  fait  difTérentos 
do  celles  fournies  par  les  dérivés  alcoylohalogénés  des  alcaloïdes 
du  quinquina  et  de  la  narc^éine,  qui  ne  peuvent  être  saponifiés  que 
par  une  longue  ébullition  avec  les  alcalis. 

Ij'action  des  alcalis  aqueux  k  chaud  sur  la  papavérine  éthyl- 
bromi'c  ne  produit  qu'une  saponification  lente  en  mémo  temps  que 
la  résiniflcatiott  de  la  substance. 

Après  diverses  considérations,  l'auteur  conchit  que  la  saponifi- 
cation facile  do  Is  papavérine  bronioéthyléo  par  les  oIprUs  à  froid, 
montre  bien  que  les  corps  obtenus  par  les  alcalis  à  chaud  doivent 
être  des  produits  de  décomposition,  mais  leur  étude  ne  présente 
aucun  intérêt.  a.  l. 

Sur  l'atropine,  rapoatropinefâ/j'oj9»ijmje)  et  la  belladonine; 

E.  MERCK  [Arc/i.  PJiarm.,  t.  231,  p.  llOj.  —  L'nuleur  rappelle 
qu'il  a  identifié  Vapofitropine  et  Vatropmnine  que  M.  Hesse  a  extraite 
de  la  racine  de  belladone  et  que  ce  dernier  suppose  être  un  alcaloïde 
distinct.  Toutes  deux  se  dédoublent  en  tropine  et  acide  atropiquc. 
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L'acitlo  chlcM^ydrique  les  transfonne  en  belladonine  caractérisée 
Iiar  son  chlomplntinoto  et  son  chloraurale,  et  cetfe  (irniière  ïmse 
est  décoiniK>Aée  par  la  baryte  on  solution  alrooliqiie  boiiillanin 
tro(Hne,  en  acide  ntropiqiie  ou  en  un  acide  cristallisé  OH*^)*, 
lïHtibh'  à  tiO'*.  L'apoatropine  s'obtient  h  partir  de  l'atropine  par 
iléshydmtntiuii.  p.  f. 

SapolÏQe,  nouveau  glucoside;  Gustave  mCHAUD  iÀnwr.  ch. 
Joarn,,  t.  13,  p.  ô72i.  —  Ce  i^ucosidc  a  été  extrait  di;  i'amando 
contenue  dans  le  fruit  de  Tachras  sapota.  Voici  le  luoilt;  opériitaïre 
employé  :  les  ainaiidei  sont  rtipées,  séchées  à  100'  et  épuisées  par 
le  benzène  <iui  enlève  les  iiiiitières  grasses;  ensuite  on  épuise  à 
l'ébullition  par  ralo4>ol  à  90°,  on  filtre  et,  par  i*eri-oidisâomeut,  il.se 
tlépose  un  précipité  voluinineux  qui  est  la  sai>otine.  Cette  substance» 
après  purification ,  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux 
Diicroscopiques.  Klle  a  un  goût  extrêinom^ïnt  k.'Vù  et  bnïlant,  elle 
irrite  fortement  les  muqueuses  ;  ellei  fi>nd  à  £iO^  en  se  caraméli- 
sant. Vm  solution  alcoolique,  elle  est  lévogyre  [ajj  = — 32.11. 

Elle  est  très  soliible  dans  l'eau,  moins  dans  l'alcool,  insoluble 
dans  réther,  le  ))enzèno,  le  ctdorofonne.  L'acétate  de  plomb  forme 
an  précipité  gélatineux  dans  la  solution  aqueuse,  soluble  dans  un 
excès  de  réactif.  Sa  formule  est  C*'H'*0**. 

Bouillie  avec  de  l'eau  et  de  l'acide  sulfurique  étendu,  la  sapotino 
ÇiX  décomposée  suivant  l'équation  suivante 


en  glucose  et  sapotirétine  C'"^H^*0'**. 
La  sapotirétine  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool. 


Sur  le  carbonate  de  barbérine  cristalliad  (/Irc/r.  rharm,^ 
t.  231,  p.  125).  —  La  berbérine  pure  llxe  très  rapidement  l'acide 
carbonique.  Pour  l'obtenir,  on  décompose  le  sulfate  dissous  dans 
l'eau  itar  la  quantité  exactement  calculée  de  baryte  caustique,  et 
l'on  évapore  rapidement  à  fïoid  la  liqueur  filtrée.  On  obtient  une 
masse  aniorfilie,  peu  stalilo,  qui  se  découqiose  dès  (pj'on  la  chauffe 
ea  solution  alcoolique  surtout.  On  [>cut  aussi  cbaulTer  à  100*  le 
carbonate  de  bori>érine  dans  un  courant  d'hytirogtine.  Ce  carbonate 
dissous  dans  l'eau  décompose  le  sulfate  do  baryte  fraiulieniont 
précipité,  en  régénérant  le  sulfate  de  berbérine.  p.  f. 

Siir  les  alcaloïdes  du  -corydalis  Gava  {Arch.  Pharm.,  t.  231, 
p.  131).  —  Lorsqu'on  traite  les  racines  do  cory<Ialis  par  l'ulcool, 
on  olilicnl  pbi.-ieur.;  base  î  : 


A.  V. 
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La  ûorydaline,  fusible  à  135%  assez  soluble  dans  l'alcool  etTéther, 

en  gros  prismes  blancs.  Elle  a  été  étudiée  par  MM.  Dobbie  et 
Lauder.  Avec  la  corydaline  se  trouve  une  autre  base  faible  cristal- 
lisant en  aiguilles  blanches  fusibles  à  218"  en  se  décomposant. 
Cette  substance,  assez  peu  soluble  dans  Téther  et  l'alcool,  se  dissout 
dans  l'acide  acétique  fort  et  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  non 
dans  les  alcalis. 

Im  bulbocapnine  (Freund  et  Josepby),  base  forte,  fusible  à  199*, 
soluble  dans  un  excès  d'alcali.  C*est  la  partie  constituante  de  l'ex- 
trait alcoolique.  Le  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans  Teau  froide. 

La  corydine  est  amorphe,  insoluble  dans  Teau,  très  soluble  dans 
l'alcool  et  réther.  On  la  retire  des  eaux-mères  qui  ont  fourni  la 
bulbocapnine.  Le  chlorhydrate  neutre  incristallisable  est  soluble 
dans  l'eau.  La  soudo  en  précipite  une  masse  blanche  insoluble 
dans  un  excès  do  réactif.  C'est  un  violent  poison  tétanique 
(Robert).  p.  p. 

Sur  le  bitartrate  d'hydrastine  cristallisé  {Arch.  Plisrm. 
t.  231,  p.  134).  — Aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'eau  chaude, 
moins  dans  l'eau  froide  ayant  pour  constitution 

C=«H"AzO«G*H60«  +  4H»0. 

Le  sel  devient  anhydre  à  lOS**  et  fond  ensuite.  La  soude  régénère 
l'hydrastine  en  solution  alcoolique.  p.  p. 

Analyse  des  huiles  à  graisser  ;  Thos.  B.  STILLHAK  {Journ. 

oi.  Am.  Chcm.  Soc. y  t.  15,  p.  265).  —  Les  huiles  lubriflantes  em- 
ployées pour  graisser  les  cylindres  dos  machines  sont  constituées 
par  un  mélange  d'huile  minérale  et  d'huiles  végétales  (huiles  de 
coton,  etc.).  On  détermine  d'abord  la  quantité  et  la  qualité  de  ces 
dernières  par  une  saponification  qui  fournit  des  acides  gras.  Le 
point  de  fusion  de  ces  acides  permet  de  reconnaître  la  provenance 
des  huiles.  En  second  lieu,  on  cherche  la  densité  des  parties 
constituantes,  car  cette  propriété  physique  est  en  relation  avec  la 
valeur  commerciale  de  l'huile.  Enfin  reste  à  déterminer  la  viscosité 
de  l'huilo  à  graisser.  On  la  mesure  à  100*  F.  au  moyen  de  la  pipette 
employée  au  chemin  de  fer  pensylvanien,  et  on  comjHire  le  chifTro 
trouvé  avec  ceux  que  fournissent  des  mélanges  de  composition 
connue.  On  peut  aussi  se  servir  de  diverses  réactions  colorées. 


p.  p. 
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Recherches  èlectrochimiqnes  (III)  ;  F.  EXNER  (Afon.  f.  Ch., 
l.  13,  p.  851-871).  —  Mesui'es  du  potentiel  développé  au  contact 
des  métaux  et  des  bases,  ainsi  qu'au  contact  des  acides  et  des  bases 
en  solution.  l.  b. 

Essai  d'une  théorie  chimique  fondée  sur  la  comparaison  des 
propriétés  physiques  ;  T.  JAKHANM  (Mon.  /.  CA.,  1. 13,  p.  523- 
566). 

Sur  les  rapports  mutuels  des  propriétés  physiques  et  chi- 
miques des  corps  simples  et  composés  ;  H.  FRITZ  (il/on.  f.  Ch., 
t.  13.  |i.  74a«33). 

Konveau  diagramme  et  table  périodique  des  corps  simples  ; 
R.  H.  OmET  (CheiB.  Soc,  t.  63,  p.  852^68). 

Sur  la  stœchiométria  des  solutions  ;  6.  JA6ER  {Mon.  f.  Ch., 
1. 13,  p.  483-498). 

Sur  la  dilatation  de  Veau  sons  l'action  de  la  chaleur; 
C.  FUSCHI.  (Mon.  f.  Ch.,  t.  13,  p.  440451). 

Snr  l'élasticité  des  gas;  C.  FUBCHL  {Mon.  f.  Ch.,  1. 13,  p.  6S5- 

M6i.  —  Pour  ces  divers  mémoires,  nous  nous  bornerons  à  ren- 
voyer aux  originaux.  l.  b. 

Snr  une  régie  an  sujet  du  nombre  des  solutions  satnrées 
dans  les  systèmes  de  sels  doubles;  W.  HETERHOFFER  {Mon. 

f.  Ch.,  1. 14,  p.  165-175). 

Sur  le  point  quintuple  des  cryohydrates  ;  W.  HETERHOFFER 

iJ/w.  /.  CA.,  t.  14,  p.  177).  —  Pour  ces  deux  mémoires,  nousiious 
bomeponi*  à  renvoyer  aux  originaux.  L.  s. 

Snr  la  décomposition  de  l'acide  iodhydrique  par  la  oha- 
leor  (H)  ;  M.  BODENSTEIN  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  S603).  —  L'autour 

a  poursuivi  seul,  avec  l'agrément  de  M.  V.  Meyer,  le  travail  sur 
«  îHijet  qu'il  avait  commencé  avec  ce  dernier  {Ibid.^  p.  H4f>; 
hun.,  3-  série,  t.  10,  p.  855). 

Limite  inférieure  de  la  température  à  laquelle  commence  la  dé- 
coÊaposiiion.  —  Des  ampoules  de  verre,  remplies  do  gaz  acide 
«0.  CHU,..  S-  sia.,  t.  xii,  1894.-TraT.  éUang.  ^'^■--^vV.C^gU 
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iodhydrique  pi»*,  ont  été  enfermées  dans  de  petites  boites  de  fer- 
blanc  qu'on  a  soudées,  puis  chauffées  pendant  trois  mois  sans  in- 
terruption dans  un  bain-marie  à  l'ébullition.  Au  bout  de  cette  pé- 
riode, le  gaz  contenu  dans  les  ampoules  avait  revêtu  une  teinte 
bleuâtre  appréciable,  et  l'on  a  trouvé  que  la  proportion  d'hydrogène 
mise  en  liberté  atteignait  0,12-0,2i  0/0  (en  moyenne  0,19  0/Oj  en 
volume.  Il  y  a  donc  pour  l'acide  iodhydrique  un  commencement  do 
décomposition  déjà  vers  100",  c'estrà-dire  bien  au-dessous  de  180°, 
température  admise  jusqu'ici  comme  celle  de  la  décomposition 
commençante. 

Détermination  des  états  d'équilibre  relatils  à  diverses  tempéra- 
tures. —  Voici  un  tableau  qui  complète  et  corrige  celui  qui  a  été 
donné  dans  le  premier  mémoire  : 


mréMtcu. 

de 

pi<ar 

1  ToluRW  d'acIJe  , 

iodh7diii|U. 

1 

MO* 
310 
3iO 

ia 

350 
39i 
418 
518 

0,1S37 
0,166» 
0,1601 
0,1706 
0,1763 
0,1»jT 
0,il43 
0,23^3 

11  y  a  tieu  de  noter  le  minimum  par  lequel  passe  la  dissociation 
vers  320°,  c'estrà-dire'  à  la  température  où  la  chaleur  dégagée  par 
celte  réaction  est  nulle. 

Influence  des  variations  de  pression  sur  l'étal  d'équilibre.  — 
On  a  chauffé  de  même,  à  des  températures  connues,  des  ampoules 
remplies  de  gaz  acide  iodhydrique  sous  dos  pressions  variables  ; 
voici  le  résumé  des  observations  (moyennes;  : 


0,5. 

1. 

1,5. 

9. 

0,9051 
0,9010 

o,im 

0,23BR 
0,9143 
0,17«S 

0,3412 
0,99» 
O.lMO 

0,i4i3 
0,9300 
0.IM7 
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On  remarquera  cr  fait  absolument  inattendu  que  la  dissociation 
de  l'acide  iodhydrique  augmente  avec  la  pression. 

lûQaeuce  des  variations  de  pression  sur  l6s  vitesses  de  réaction. 
—  L'auleur  a  mesuré,  en  outre,  les  vitesses  de  dissociation  sous 
diverses  pressions,  loules  choses  égales  d'ailleurs  ;  il  a  trouvé  que 
ces  vitesses  se  montrent  proportionnelles  aux  pressions.  Or,  on 
avait  admis,  dans  le  premier  mémoire  (s'y  reporter),  que  cette 
ùtesse  de  dissociation  était  proportionnelle  au  carré  de  la  concen- 
tration, c'est-4-dire  de  la  pression,  en  sorte  qu'on  avait  posé  l'équa- 
tion différentielle  : 

^î=cci-.,-c(£)'. 

11  y  a  lieu  de  lui  substituer  l'expression  suivante  : 

on  trouve,  en  inté^^rant  (fractions  rationnelles)  et  posant  pour 
C 

abr^er     —  r,  tous  calculs  faits  :  . 

liais  r=^,,  c*eât4-dire  le  coefficient  qui  exprime  l'équilibre  de 

diâfiociation  pour  la  pression  et  la  température  de  rcxijérience  ;  on 
doit  donc,  si  la  loi  est  exacte,  en  substituant  la  valeur  de  r,  trouver 
puur  C  une  valeur  constante,  quels  que  soirat  x  et  9. 

Avec  Téquation  difTérentielle  du  premier  mémoire,  on  ne  satis- 
faisait à  cette  constance  de  C  que  d'une  façon  très  imparfaite  ;  au 
contraire,  la  nouvelle  équation  fournit  un  résultat  beaucoup  plus 
approché.  On  trouve  ainsi,  pour  la  valeur  de  C,  à  la  pression  or- 
dinaire : 

Soufre  (448*)   0,00603 

Mercure  (SSO-j   0,0000699 

DiphéDylamine  (aïO-)   0,00000812 

De  plus,  si  à  chacune  de  ces  températures  on  opère  sous  les 
pressions  0,5 — 1  — 1,5  —  2  atmosphères,  on  trouve  des  valeui-s 
de  C  qui  sont  respectivement  entre  elles  comme  1  : 2  :  â  :  4. 

Formation  de  facide  iodbydriqae  à  partir  de  ses  éléments. 
KrpérieDces  faites  à  la  température  d'ébnUition  du  soufre.  -~  Eu 
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appelant  cette  fois  la  proportion  d'acide  iodhydrique  engendré, 
G  et  C  les  mêmes  constantes  que  plus  haut  (à  la  mâme  température 
et  sous  la  même  pression),  on  doit  avoir  : 


L'intégrale  est  d*une  forme  analogue  ft  celle  donnée  plus  haut 
pour  le  phénomène  inverse  (voir  cette  expression  dans  le  mémoire 
original).  L'auteur  a  vérifié  que,  à  448",  sous  la  pression  atmos- 
phérique, la  valeur  trouvée  pour  C  est  en  moyenne  do  0,365,  ce 
qui  s'accorde  assez  bien  avec  la  valeur  trouvée  par  l'étude  des 
vitesses  de  dissociation  (C'  —  vG= 0,344)  à  cette  môme  tempé- 
rature. L.  B. 

Action  des  hantes  températnres  snr  l'oxyde  asotiqae  (II)  ; 
F.  EHIGH  {Mob.  f.  Ch.,  t.  13,  p.  615).  —  MM.  Langer  et  V.  Meyer 

n'avaient  réussi  à  observer  la  décomposition  de  ce  gaz  {Pyroche- 
mische  Uatersuchungen^  Braunschweiff,  1885)  qu'à  une  tempéra- 
ture de  IBQO",  à  lOO*  au-dessous  de  la  fusion  du  platine.  Us  opé- 
raient dans  un  four  spécial  contenant  un  appareil  de  platine  pesant 
2  kilogrammes  environ.  L'auteur  s'est  assuré  que  la  décomposition 
du  gaz  oxyde  azotique  commence  à  une  température  bien  inférieure, 
li  faisait  passer  ce  gaz  pur  et  sec  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
par  un  four  Fletcher  et  dosait  l'azote  libre  formé  dans  le  gaz  après 
cette  calcination.  En  même  temps,  pour  doser,  comme  contrôle, 
l'anhydride  azoteux  formé  suivant  l'équation 


il  appréciait  la  quantité  de  ce  produit  par  un  procédé  spectro-colo- 
rimétrique  analogue  à  ceux  qu'on  emploie  pour  doser  les  matières 
colorantes  du  sang. 

De  ce  travail  il  résulte  que,  le  four  étant  chauffé  sans  l'emploi 
de  la  soufflerie,  c'estrà-dire  vers  900»,  la  quantité  d'oxyde  azotique 
décomposé  est  assez  faible  (quelques  unités  pour  cent),  ce  qui  ex- 
plique comment  elle  a  pu  passer  inaperçue.  Vers  1200»,  en  chauf- 
fant le  four  à  l'aide  de  la  soufflerie,  la  décomposition  est  considé- 
rable ;  le  gaz  sort  du  tube  avec  une  coloration  jaune  très  sensible. 
La  proportion  de  gaz  décomposé  était  de  35  à  62  0/0.      l.  b. 

Snr  les  hydrates  formés  par  la  potasse,  la  sonde  et  la 
lithine  ;  S.  U.  PICKERING  {Cbem.  soc,  t.  63,  p.  890^).  — 
L'étude  cryoscopique  des  solutions  des  alcalis  caustiç[ues  a  conduit 


6AïO  —  Az^  +  iiAaïO», 
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l'auteur  à  admettre  l'existence  d'assez  nombreux  hydrates  cris- 
tallisés pour  ces  alcalis  (voir  les  tableaux  et  diagrammes  dans  le 
mémoire  original). 

La  soude  cristallise,  exempte  d'eau  de  cristallisation,  à  192**  ;  par 
addition  d'eau,  le  point  de  congélation  s'abaisse  régulièrement 
jusqu'à  60».  Alors  il  cristallise  l'hydrate  NaOH.H*0  en  grands 
cristaux  aigus,  translucides;  le  point  de  congélation  s'élève  à  64',3, 
pu»  descend  k  -f  4",5.  L'hydrate  à  SH'O  forme  des  cristaux  trans- 
lucides moins  nets  que  les  précédents.  L'hydrate  à  3,5H»0  se  pré- 
i^nte  en  cristaux  transpai>ents  très  volumineux  et  bien  formés. 
Quant  à  Thydrate  à  4H*0,  il  existe  sous  deux  modiflcations,  cris- 
tallisant toutes  deux  en  aiguilles,  mais  se  congolont,  l'une  à-|-  7*,57, 
et  l'autre  à  —  i",!.  Enfin  il  existe  encore  des  cristaux  à  5  et  k 


La  potasse  fournit  un  moins  grand  nombre  d'hydrates  que  ta 
soude.  L'hydrate  à  1  molécule  d'eau  forme  de  grands  cristaux 
radiés  se  coocrétant  à  148*  ;  l'hydrate  à  2H*0,  petits  cristaux  gre- 
nus, et  celui  à  4H^0,  grands  cristaux  transparents  se  congelant 
respectivement  h  -|-85»,5  et  —  82%7. 

Quant  à  la  lithine,  elle  fournit  un  hydrate  cristallisé  LiOH.H*0  ; 
peut<élre  existe-t-il,  en  outre,  un  hydrate  à  i2H*0.         l.  a. 

Sur  le  gliiciniam(I).  Extraction  de  la  glncine  de  l'Ameraude; 

l  GIBSOH  {CJiem.  soc,  t.  63,  p.  909-922).  —  Le  procédé  consiste 
à  chauiïer  dans  une  marmite  de  fonte  l'émeraude  réduite  en 
poudre  grossière  avec  6  fois  son  poids  de  fluorhydratc  d'ammo- 
nium ;  cette  calcination  a  lieu  pendant  dix  à  douze  heures  à  une 
température  qui  ne  doit  pas  excéder  le  rouge  sombre  ;  on  s'arrête 
lorsque  la  matière  a  pris  une  couleur  de  rouille.  Dans  ces  condi- 
tions, la  silice  est  volatilisée  à  l'état  de  fluorure  de  silicium  ;  la 
RUtière  -restant  dans  la  marmite  est  épuisée  par  l'eau  bouillante. 
La  partie  insoluble  renferme  tout  l'aluminium  (à  part  une  très  petite 
pottioQi  sous  forme  de  fluorure  d'aluminium,  taudis  que  toute  la 
glucine  est  passée  en  solution  dans  la  liqueur.  Elle  est  accompa- 
foée  de  fer  en  notable  proportion  et  aussi  d'une  petite  quantité 
d'alumine;  on  se  débarrasse  de  ces  éléments  par  précipitation 
Iraclionnée  à  t'aide  de  sulfure  d'ammonium.  l.  b. 

8nr  U  préparation  des  silicates  mMalliqnes  anhydres  cris- 
Wlisés  ;  H.  TRADBE  (D.  cb.  G.,  t.  26,  p.  2735).  —  Si  l'on  mélange 
•les  solutions  de  sulfate  de  zinc  et  d'un  silicate  alcalin,  on  obtient 
M  précipité  amorphe  formé  de  silicate  de  zinc  renfermant  habi- 
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tuellement  un  oxyde  de  zinc  hydraté  ;  l'Auteur  a  réussi  à  faire  cris- 
talliser ce  sel  en  suivant  la  méthode  d'Ebelmen.  On  précipite  du 
sulfate  de  zinc  par  une  solution  de  silicate  de  sodium  aussi  peu  alca- 
line que  possible  ;  le  précipité  est  séché  et  fondu  pendant  dix  jours 
environ  dans  un  creuset  de  platine  avec  8  fois  son  poids  d'anhy- 
dride borique  au  point  le  plus  chaud  d'un  four  à  porcelaine.  Au 
bout  de  ce  temps,  le  fondant  s'était  en  grande  partie  volatilisé  ;  on 
a  repris  par  l'eau  et  l'on  a  trouvé  un  résidu  insoluble  dans  les 
acides,  formé  d'tme  poudre  blanche  cristalline.  Ce  corps  n'est 
autre  que  le  bisilicate  de  zinc  SiO'Zn.  U  se  présente  en  petits 
prismes  orthorhombiques  terminés  pai*  un  dôme  ;  ce  bisilicate,  qui 
est  prépai'é  pour  ta  première  fois  et  qui  n'existe  pas  dans  la  na- 
ture (1),  appartient  donc  à  ta  série  des  pyroxènes  ortborbombiqaes 
dont  le  représentant  naturel  est  Venstatite  SiO'Mg.        l.  b. 

Sur  la  prAsence  et  le  mode  de  formation  du  sulfate  de  ao- 

dinm  natif  dans  les  mines  de  sels  potassiques  de  Kainsa 
(Gallicie)  ;  R.  ZALOZIECKI  (J/on.  /.  C/r.,  t.  13,  p.  504).  —  L'auteur 
a  trouvé,  dans  une  couche  à  kaïnite  des  gisements  salifères  de 

Kalusz,  analogues  à  ceux  de  Stassfurl,  de  beaux  cristaux  de  raira- 
bilite  ou  sel  de  Glaubor  natif  SO*Na>-t-iOH*0.  Il  en  attribue  la 
formation  à  ta  réaction  naturelle  du  sel  marin  et  du  sulfate  de 
magnésium.  l.  b. 

Sur  le  cobalt;  E.  DONATH  {Mon.  t  Ch.,  t.  U,  p.  9S-108).  — 

—  On  connaît  la  réaction  classique  des  lessives  de  potasse  ou  de 
soude  vis-à-vis  des  sels  de  cobalt  :  précipité  bleu  d'abord,  puis 
virant  spontanément  au  rose,  insoluble  du  reste  dans  un  excès  de 
réactif.  Les  choses  ne  se  passent  ainsi  qu'avec  des  lessives  éten- 
dues ;  si  l'on  emploie  celle-ci  à  un  certain  degré  de  concentration 
(38-40  0/0)  et  qu'on  chauffe,  on  trouve  que  le  précipité  d'oxyde 
hydraté  s'y  dissout  en  partie  avec  une  coloration  bleue  intense.  Ce 
fait  avait  déjà  frai)pé  plusieurs  chimistes,  notamment  MM.  Schwar- 
zenberg  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  97,  p.  212)  et  Cl.  Winkler  {Journ. 
prakt.  Cb.t  t.  91,  p.  213  et  351)  ;  ceux-ci  avaient  été  conduits  à 
admettre  dans  ces  solutions  bleues  la  présence  d'un  oxyde  supé- 
rieur du  cobalt,  Vficide  cobaltique,  à  l'état  de  combinaison  potas- 
sique ou  sodique.  M.  Schwarzenborg  attribue  à  cet  anhydride  co- 
baltique  la  formule  CoH)',  tandis  que  M.  Winkler  (qui  préparait  la 

<1)  On  coonaît  A  l'état  oiturel  et  l'on  sait  reproduire  la  wUléatite  ou  ortho- 
stlieat«  de  mîm  SiO*Zn*.  fY.  de  1»  R.) 
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liqueur  bleue  par  l'action  des  lessives  alcalines  sur  le  cobalt  mé- 
tallique, même  à  l'abri  de  l'air)  lui  donne  la  formule  CoO*  d'abord, 
puis,  à  la  suite  de  nouvelleâ  analyses,  CoO^  ;  cette  dernière  formule 
pouvait  {laraître  vraisemblable,  l'oxyde  en  question  se  rangeant 
alors  à  cdté  des  anhydrides  ou  acides  chromique,  manganique, 
ferrique. 

L'auteur,  ayant  repris  l'élude  de  cette  réaction,  a  tout  de  suite 
été  frappé  d*uu  fait  important  :  un  cobaltate  alcalin  devrait  se  com- 
fKHler  à  la  façon  d*un  oxydant  énergique.  Or,  la  liqueur  bleue  en 
question  n'agit  pas  sur  des  substances  réductrices,  telles  que 
l'anhvdride  arsénieux,  l'hyposulHte  de  sodium,  le  glucose  (ce  der- 
nier corps  n'est  attaqué  qu'à  la  façon  ordinaire  par  les  alcalis)  ; 
elle  agit  sur  le  sulfure  d'ammonium  en  dégageant  de  l'ammoniaque 
et  iirécipitant  du  protosulfure  de  cobalt.  Elle  n'est  donc  pas  com- 
parable à  la  solution  d'un  cbroniate  ou  mauganate  alcalin.  En 
eflel,  tt^  analyses  dont  on  parlera  plus  loin  montreront  que  l'acide 
cubaltique  n'existe  pas  dans  ces  liqueurs  ;  en  réalité,  celles-ci  ne 
renft-ruient  qu'une  solution  de  protoxj'de  de  cobalt  dans  une  lessive 
alcaline  concentri^e  (1). 

La  solution  bleue  peut  être  préparée,  ainsi  que  Ta  indiqué 
M.  Winkler,  eu  partant  du  cobalt  spongieux  obteini  en  réduisant 
l'oxyde  coltalteux  par  l'hydrogène  ;  la  coloration  bleue  so  produit 
même  lorsqu'on  opère  à  l'abri  de  l'air,  ce  qui  s'accorde  peu  avec  la 
formation  supposée  d'un  peroxyde  de  cobalt.  Mais,  en  réalilé,  ce 
fait  s'explique  par  cette  circonstance  que  le  cobalt  réiluit  est,  à  la 
façon  du  fer  réduit,  très  oxydable,  souvent  pyrophorique  et,  d'après 
cela,  mélangé  d'une  c^Ttaine  proportion  de  protoxyde.  Le  cobalt 
massif  ne  donne  pas  de  réaction  avec  les  alcalis  concentrés,  à  moins 
tpi'il  ne  soit  légèrement  oxydé  à  la  surface. 

Le  pluHi  commode,  pour  préparer  la  liqueur  bleue,  est  de  partir  du 
chlorure  de  cobalt  ;  on  porte  pres(pip  à  l'éhullition  une  lessive  de  po- 
ta.4se,on  y  tgoute  encore  quelques  fragments  de  potasse  et  l'on  y  fait 
rouler  goutte  à  goutte  une  solution  étendue  de  chlorure  de  cobalt 
PD  même  temps  qu'on  a  soin  d'agiter.  Il  se  fait  une  liqueur  bleu 
funcé  qu'on  filtre  après  refroidissement  sur  un  filtre  à  plis  et  à 
[wiute  durcie  de  Schleicher.  On  a  ainsi  préparé  14  litres  de  liqueur 

'rl)  Il  }  a  lieu  de  rapprocher  cette  constatation  des  observations  de  M.  A.  de 
^hult*Q  (C.  B.,  t.  101,  p.  72;  t.  105,  p.  1265,  etc.);  ce  dernier  a  observé  qu'un 
f-Tlain  nombre  de  protoxydes  ou  hydrates  de  la  série  magnésienne,  particu- 
li^r-'OKot  celui  de  cobalt,  se  dissolvenl  i  chaud  dans  des  lessive»  alcalines  très 
etmerntrie»  et  m^me,  par  refroidisMineiit,  cri8l«llisenl  à  l'étal  d'hydrates  M(OH)'< 
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tenant  en  dissolution  0«'48-0«',27  de  cobalt  par  100  centiraèires 
cubes.  La  potasse  employée  était  prise  bien  exempte  de  nitriles. 

M.  Winkler  mesurait  le  pouvoir  oxydant  de  la  liqueur  en  le  trai- 
tant par  un  courant  de  gaz  anhydride  sulfureux,  lequel  la  ramenait 
au  rose  et  donnait  lieu  à  une  proportion,  variable  du  reste,  d'acide 
sulfurique  que  l'on  dosait.  L'auteur,  ayant  répété  ces  expériences, 
a  observé  que  l'acide  sulfurique  trouvé  n'était  pas  formé  par  oxy- 
dation, mais  était  mécaniquement  entraîné  par  le  gaz  sulfureux, 
dont  le  lavage  avait  été  insuffisant.  11  faut  faire  usage  de  nombreux 
flacons  laveurs  pour  bien  débarrasser  ce  gaz  de  toute  trace  d'actdp 
sulfurique.  Du  reste,  de  meilleures  méthodes  peuvent  s'appliquer  à 
la  recherche  du  pouvoir  oxydant  de  la  solution  bleue. 

L*auleur  en  a  pris  deux  :  l'une  d'elles  consiste  à  neutraliser  la 
liqueur  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  ajouter  de  l'iodure  de 
potassium  et  chercher  s'il  y  a  mise  en  liberté  d'iode.  L'autre  pro- 
cédé revient  à  voir  si  la  liqueur  est  capable  d'oxyder  les  sels  fer- 
reux, l'oxydation  éventuelle  de  ceux-ci  se  mesurant  à  l'aide  du 
permanganate.  On  n'a  trouvé  ainsi  que  des  pouvoirs  oxydants  ai>- 
solument  négligeables  (0«%001  environ  d'oxygène  actif  par  250"=  d*i 
solution).  Les  liqueurs  bleues  ne  renferment  donc  que  du  protoxyde 
de  cobalt. 

Les  mêmes  liqueurs  s'altèrent  d'ailleurs  à  l'air  assez  rapidement, 
fait  observé  par  M.  Winkler.  Ce  n'est  pas  là  un  phénomène  de 
réduction,  mais  d'oxydation  au  contraire.  Il  se  fait  un  préci|>ité 
floconneux  brun  noirâtre  ou  des  pellicules  amorphes  noires  tri's 
brillantes.  Ce  dépdt  est  formé  d'un  oxyde  supérieur  de  cobalt  dont 
la  composition  oscille  entre  Go'O*  et  Co'O'.  l.  b. 

Sar  une  nonToUe  combinaison  iodurée  dn  plomb;  H.  GRO- 

QiER  (Mon.  f.  CA.,  t.  13,  p.  520).  —  On  dissout  10  grammes  d'iode 
dans  100  centimètres  cubes  d'alcool  absolu  d'une  part,  et  50  gram- 
mes d'acétate  de  plomb  cristallisé  dans  un  mélange  de  150  centi- 
mètres cubes  d'eau  et  800  centimètres  cubes  d'alcool  absolu;  on 
mélange  les  deux  solutions  et  on  les  abandonne  dans  un  flacon  bien 
bouché,  à  ta  température  ordinaire,  pendant  14  à  16  heures.  Alors 
on  filtre  rapidement  la  Ii(iueur  sur  un  filtre  humecté  d'alcool,  pour 
retenir  un  peu  d'oxyiodure  de  ]>Ionib  et  l'on  mélange  aussitôt  la 
liqueur  avec  un  litre  d'eau  distillée;  il  se  fait  un  précipité  brim 
rouge  qu'on  essore  rapidement  à  la  trompe  et  qu'on  lavo  h  l'eau 
froide  autant  que  possible  exempte  d'acide  carbonique.  On  expose 
quelque  temps  le  précipité  encore  humide  à  Tair,  afin  qu'il  puisse 
se  déban'asser  de  l'iode  auquel  il  est  mélangé. 
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La  substance  ainsi  rendue  exempte  d'iode  libre  a  été  analysée; 
on  lui  a  trouvé  la  composition  d'un  oxviodure  de  plomb  ioduré, 
PbO.Pbi^.P.  Ce  corps  à  l'état  sec  constitue  une  poudre  violet-rouge 
brunâtre,  inaltérable  à  l'air  à  la  température  ordinaire;  chauHé 
doue<*inent  à  l'étuve,  il  perd  lentement  une  partie  de  son  iode.  Porté 
à  200*,  il  dégage  brusquement  3  molécules  d'iode  en  laissant  un 
résidu  jaune  vif  d'oxyioduro  de  plomb.  La  même  décomposition  se 
produit  aussi  sous  l'influence  de  l'eau,  surtout  à  chaud,  de  l'alcool 
ou  lie  l'acide  acétique  à  chaud,  de  l'acide  azotique.  C'est  en  raison 
de  l'action  décomposante  de  l'eau  qu'il  convient,  pour  réussir  la 
[fféparation,  de  bien  suivre  les  indications  données  plus  haut. 


Snr  an  nouveau  sel  double,  chlorocnivrate  de  lithitim 
hydratA,  et  snr  ses  conditions  d'existence  an  contact  de  l'ean; 
W.HEmHOFFER  [Mon.  f.  Ch.,  t.  13,  p.  716-741).  —  L'auteur 

présente  des  considérations  sur  la  solubilité  et  la  stabilité  des  sels 
(touhles  en  général,  soit  au  sein  de  l'eau  pure,  soit  au  sein  «te  l'eau 
rpiifermant  un  excès  de  l'un  des  deux  sels  qui  composent  le  sel 
double.  Il  fait  une  application  de  ces  théories  avec  le  chlorocnivrate 
de  lithium  hydraté,  UCl.GuCI«  +  2H»0.  l.  b. 

Analyse  de  Tean  sulfureuse  d'Alexéievsk,  source  minérale 
lUaAe  près  de  la  ville  de  Samara  (Russie);  N.  SATTZEFF 

{Joarn.  prakt.  Cb.y  l.  48,  p.  518).  —  Les  sources  en  question  jail- 
lissent d'aigiles,  marnes,  gypses  pétrolifères,  sur  les  bords  dé  la 
rivière  Samarka,  à  20  verstes  de  Samara,  et  à  5-6  verstes  de 
(^michlaevka,  au  lieu  dit  Alexéievsk.  L'eau  analysée,  sulfureuse 
et  saline,  ofTrait  une  température  de  9°,3;  l'analyse  fournit  les 
nombres  suivants  en  grammes,  pour  10  mètres  cubes  d'eau  : 

Sulfate  de.potaBsium   0,1556 

Sulfate  de  sodium   1 ,130â 

Hyposulfile  de  sodium   0,10:10 

Sulfate  de  calcium   U,58fâ 

Carbonate  de  calcium   !2,1â87 

Sulfate  de  magnésium   l,""Ofi 

Chlorure  de  magnésium   0,:^Ô50 


L.  B. 


Silice  

Oxyde  ferr;<iuf  

Acide  ëulfhydi'ique. 


0,108:1 

0,1351 


L.  B. 
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Reohercbes  chimiques  faites  au  cours  de  trois  expéditions 
de  la  c  Pola  »,  en  1890-91-92.  dans  la  Méditerranée  orientale; 
K.  NATTER£R  (Mon.  L  Ch.,  1. 13,  p.  873-918;  1. 14,  p.  614-684). 
—  Analyses  d'un  très  gi'and  nombre  d'échantillons  puisés  en 
divers  points  de  cette  mer;  nous  renverrons  à  l'original,    l.  b. 


Décomposition  des  éthers  par  les  hydracides  ;  WALTHER  UP- 
PERT  [Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  276,  p.  148-199).  —  Les  observations 
de  Silva  relatives  k  Taction  rie  l'acide  iorihydrique  sur  les  éthers 
mixtes  l'ont  conduit  à  poser  cette  vè{^lo  :  lorsque  l'acide  iodhydriqiie 
agit  entre  0°  et  4*  sur  un  éther  mixte,  l'hydrogène  de  l'acide  remplace 
le  radical  alcoolique  le  moins  riche  en  carbone  et  ce  radical  rem- 
place  l'hydrogène  de  l'acide.  C'est  done  l'iodure  du  radical  le  moins 
c-arbon^  qui  prend  naissance.  Silva  n'ayant  étudié  qu'un  ^lelit 
nombre  d'âtliers,  l'auteur  a  cherché  îi  poursuivre  celte  étude  sur 
un  plus  grand  nombre  de  cas.  Les  résultats  sont  consignés  dans 
les  tableaux  reproduits  ti  la  ân  du  mémoire. 

Parmi  les  étliers  mixtes  étudiés  par  l'auteur,  il  eu  est  qui 
n'avaient  pas  encore  été  décrits.  Ils  ont  été  obtenus  par  les  pro- 
cédés connus. 

Kther  diméthyliqae  de  l' ûtbyîènegiycol  C«H»(0GH3)».  —  Liquide 
incolore,  à  odeur  éthérée,  distillant  à  82-83»  m"""").  D  =  0,8914  h 
0»  et  0,8732  à  20^ 

Élher  dipropylique  de  l'éthylônoglycol  C"H*(OG^H^)«.  —  Bout  à 
159-160- (724-«).  D  =  0,8486  i»  0«  et  0,8389  à  20°. 

Éther  diiHohutyliqnf  do  l' t^thyJdnpf/IypoI  C*li*]OC*W)*.  —  Boni 
à  181»  (783""»).  I)  =  0,83i9  à  0"  et  0,824.'>  n  20°. 

Ether  propylallylifjuc  (C»H^)0-CH«-CH=CH».  —  Obteiui  par  le 
propanol  sodé  et  l'iodure  d'ailyle.  Lii|uide  distillant  à  iK)-91"; 
D  =  0,8004  il  0"  et  0,787  à  20*.  —  L'éther  isopropylallylique 
(CHS)«CH.O.CaH»boutii  82-83»  (730"'"') ;  D=0,79O5àO»et0,7764 
à  20". 

Pour  caractériser  et  séparer  les  iodures  alcooliques  formés  par 
l'action  de  IH  sur  les  éthers  mixtes,  l'auteur  a  eu  recours  à  la  pyri- 
dine  qui  donne  avec  les  iodures  alcooliques  les  iodures  quater- 
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naire*.  Étudiant  notamment  les  éthers  butyliques.  Fauteur  étudie 
tes  caractèreâ  de  trois  des  iodures  de  butylpyrïdinium.  Celui  formé 
par  Yiodare  buiylique  iiorjnff/C*H*Az.C*H»I  cristallise  en  aifjru'^l^^ 
hygroscopiques,  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther.  Le 
chlorure  correspondant  (action  de  AgCl  sur  l'iodure)  cristallise  en 
aiguilles  déliquescentes  ;  le  cbloroplatînate  cristallise  en  aiguilles 
orangées,  fusibles  à  205*.  Le  chloraurate,  insoluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  fond  à  111*. 

Viodure  tTisobatylpyridiniam  CHSAz(CH')<CH.GH*I  cristallise 
en  (iDes  aiguilles,  et  le  chlorareen  grandes  tables.  Le  chhroplatioate 
(lamelles  jaunes)  fond  à  220°  et  le  chloraurate  à  139*. 

Viodare  (sec)  de  batylpyridinium  C»H>Az.CH3.CH«.CHÏ-CH» 
est  en  petits  cristaux  plumeux,  peu  hygroscopiques.  Le  chlorure 
cristallise  en  aiguilles  hygroscopiques.  Le  ebloroplatimte  forme  des 
prismes  courts,  Aisiblesà  191*;  le  cA/oraura/e  fond  a  199*.  Ciodure 
butylique  tertiaire  n'a  pas  fourni  de  combinaison  pyridique. 

Les  résultats  obtenus  par  l'auteur  le  conduisent  à  ino<lifler  ainsi 
la  règle  donnée  par  Silva  : 

Dans  FacUon  des  hydracides  sur  les  éthers  mixtes^  f  halogène  se 
porte  sur  le  pins  petit  des  radicaux  alcooliques. —  Pour  les  éthers 
i  radicaux  mono-polyvalents^  t halogène  se  porte  sur  le  radical 
monovalent.  —  Dans  l'action  de  IH  sur  les  éthers  mixtes  à  radi- 
caux isomériqaes,  F  halogène  se  porte  sur  le  radical  dérivé  du 
wbare  normal  el  si  les  deux  radicaux  dérivent  du  même  carbure^ 
f  halogène  s'unit  à  celui  qui  possède  la  structure  primaire. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


Étliera  dérivés  d'alcools  mountomiqaes. 


Pff.O.CHfCH')'  

cw.o.cn».ca(ciH)«  

'CR>:CB.CB*).O.CH*.CH*CU-'  

i»:ai.cii«.o.CH.(ca>)«  


G*ll».l. 
C*HM. 
CH*  :  CH.CH*!. 
CH*:CH.CH*I. 


Élhers  i  radicaux  isomères. 


CR'.Ca>.CH».O.CH(CHV  

Of.CH'.CH»  .CH«  .O.CHSai{CH\*. 

CH«.ap.ce«.CH«.O.CB<^H,.... 
^P>ai.O.CB*.GB(GH<)*  


al^cH*)*I. 

^H,>Cil.l. 


(CH»)».CHOH. 
(CH*J*  CH*.CilOH. 
f:H».CH».CH«OH. 

(Cfl*)*  :  CUOH. 


CH'.CH».CH»OH. 
[CH»)».CH.CII»OH. 

(CHT.CUCH^OH. 
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1  la  wm      tlCef  • 

Ka'i. 

HCOH. 

HCOH. 

HCOH. 

Km. 

C*H*[OH}". 

C«H*(OH)*. 

C*H*[OH)*. 

Étbers  triatomiquos. 

HCOOH. 

3C'H'I. 

HCOOH. 

ac«H»i. 

CTIWH)". 

ED.  W. 


Sur  les  combinaisonB  alcoylées  du  magnésium;  H.  FLECK 

(Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  276,  p.  129-147).  — L'iodure  d'éthyle  réagit 
énergiquement  sur  ramatgame  de  magnésium  (préparé  directement 
avec  5  gr.  de  mercure  chaud  et  S  gr.  }Ag)  ;  il  faut  chaufler  à  100"  pour 
achever  la  réaction.  A  l'ouvorture  du  tube,  il  se  manifeste  une  forte 
pression  et  le  résidu  décompose  l'eau  en  produisant  un  vif  dégage- 
ment de  gaz;  il  s'était  donc  formé  du  magnésium-éthyle. 

Le  magnésium-éthyle  Mg(C*H!')*,  préparé  d'après  la  méthode  de 
M.  Lœhr,  décompose  l'eau  avec  dégagement  d'éthane  ;  le  magné- 
sium-éthyle étant  mélangé  d'amalgame,  il  se  produit  en  même 
temps  de  l'hydrogène.  L'action  du  magnésium-méthylc  sur  le  chlo- 
rure d'acétyle  fournit  du  trimé thylcarhinol  sans  acétone;  Taction 
du  magnésium-éthyle  donne  le  même  produit  (1).  Dans  les  deux 
cas,  il  y  a,  en  outre,  production  d'hydrocarbures. 

Magnésium-diphényîe  Mg(C«H«)*.  —  L'action  du  bromure  ou  de 
l'ioduro  de  pbôiiyle  ne  donne,  avec  de  l'amalgame  do  magnésium, 
que  du  diphényle.  Mais  on  obtient  le  magnésium-phényle  en  trai- 
tant le  mercure-diphényle  par  la  poudre  de  ni^agnésium  à  :200".  Le 
magnésiuniHliphénylo  est  i^ohiblo  dons  un  mélange  d'éthcr  et  île 
benzène  et  reste,  après  éva]toralion,  dans  un  courant  d'azote  à 
l'état  d'une  masse  grisâtre  Iégèr(%  très  inflammable  à  l'air.  L'eau 
le  décompose  en  Mg(OH)*  et  2C«H«.  Son  oxydation  lente,  sous  une 


(1)  On  n'a  pas  pu  trouver  trace  du  diéthylniéthylcarbinol  attendu. 
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couche  de  benzène,  parait  donner  le  phénate  Hg(OG'HB)*,  car  le 
pnxiuit  est  décomposé  par  la  potasse  en  magnésie  et  phénol  potas- 
sique. L'action  du  brome  le  convertit  en  MgBr*  et  SC^H'Br.  Traité 
par  le  chlorure  de  benzylène,  le  ma^ésium^hényle  fournit  du 
trîpMaybaétbane.  L'action  de  PCI'  a  lieu  d'après  l'équation  : 

PCP  +  Mg(C8H*)»  =  MgCia  +  (C«HS)3PGl. 

Le  chlorure  de  phosphodiphényle  a  été  caractérisé  par  ses  réac- 
tioDs,  notamment  par  ses  transformations  en  acide  (G<IP)*POOH. 

ED.  w. 

Recherches  sur  l'èther  acétylacitique;  U.NEF  {Lieb.  Aan. 
Ch.,  t.  276,  p.  200-215).  M.  Glaisen  a  montré  que  le  produit  de 
l'action  de  i'éther  chloroxycarbonique  sur  le  sodium  acétylacétate 
d'éthyle  est  undérivé  monosubstitué  (BuU.  (3),  t.lO,  p.  28)  et  non 
bisutotitué  comme  l'avait  admis  l'auteur  {Bnll^  1. 10,  p.  226),  qui 
a  en  conséquence  repris  l'étude  de  l'action  des  chlorures  d'acides 
sur  les  sels  de  l'éUier  acétylacétique. 

L'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  ces  sels  produit  outre  I'é- 
ther acétylacétique,  I'éther  a-benzoyl-p-oxyisocrolonique,  I'éther 
(iibenzoyiacétylacé tique  {BalL^  t.  10,  p.  229)  et  Y étber^benzoyl- 


propriétés  acides.  Pour  l'obtenir,  on  fait  agir  150  grammes  de  chlo- 
nire  de  benzoyle  sur  le  cupracôtylacétate  d'éthyle  délayé  dans  l'é- 
iher  anhydre;  après  une  heure  on  chauffe  au  bain-marie,  on  distille 
féther  et  on  traite  le  résidu  par  l'eau,  puis  on  agite  avec  de  ta 
«ude  et  on  distille  dans  le  vide  l'huile  insoluble.  Celle-ci  passe 
à  171-173»  (14"™  de  pression).  Cette  huile  renferme  encore  de 
ficide  dibenzoylé  dontonla  débarrasse  en  refroidissant  à — 12«; 
elle  se  concrète  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  la  ligrotne  (bouil- 
lant a  40-60»)  ;  le  produit  cristallise  alors  en  aiguilles  aplaties  fu- 
sibles à  42°.  L'éther  l'abandonne  en  longues  aiguilles  sublimables 
lians  décomposition.  Cet  éther  ^benzoyl-oxyisocrotonique  donne 
undibromure,  qui  se  décompose  déjà  à  — 15"  en  HBr  et  dérivé 


I»écédemment  (BuIJ.,  t,  10,  p.  230)  comme  éther  triacétylacé  tique 
Ci«H*405^  c'est-à-dire  comme  un  dérivé  substitué  de  I'éther  acétyl- 
acétique. U  bout  à  08*  sous  la  pression  do  12  millimètres.  11  se  pro- 
duU  aussi  par  l'actioa  de  l'anhydride  acétique  sur  I'éther  acétyl- 


ozyisoerotomqae.  Ce  dernier 


CH3.C0.C0G«Hi» 
Hfi.COOC«H» 


est  dépourvu  de 


II  a  été  décrit 
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acétique.  Traité  par  le  brome,  il  fournit  les  éthera  a,  et  ybroniacé- 
tylacêtiqaos^  réaction  que  l'auteur  discute  à  fond. 

,  CH8.C0C0«C*H» 

Kther-^-carbéthoxyisocrotoniqae        l  ^^,^»„  *  —  Précé- 

HC .  CO'C'H'' 

demment  décrit  comme  acétyl-carbine-tricarbonate  d'éthyle  {Baïl., 
t,  10,  p.  230),  est  réellement  un  dérivé  mouosubstitué,  ainsi  que  l'a 
montré  M.  Claisen.  Traité  à  — 10*  par  1  molécule  de  brome,  il 
donne  un  dihromure  relativement  stable,  qui  distille  en  partie  sans 
décomposition  à  150-155»  dans  le  vide  (IS*»"). 

HC.0C0«G«H5 

Étber-^carhêtlioxyacrylique    1  -,-^,-^„    •  —  Liquide  inco- 

iore,  distillant  à  135»  (25""'),  obtenu  par  la  réaction  à  froid  entre 
rétber  chloroxy carbonique  et  l'éther  formylacétique  sodé.  Il  donne 
uo  dibromure  assez  stable,  distillant  en  grande  partie  sans  décom- 
position à  156-157»  (pression  de  13"'"). 

.  CO»C*H».G.OCOGH» 
Étber  acétoxyfiimariqae  U  -,„^„-"  —  H  se  produit 

à  froid,  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'éther  oxalacétique 
sodé  délayé  dans  l'alcool  absolu.  Il  bout  k  iSQf  (pression  de  18*"}. 
Traité  par  le  brome,  il  donne  le  dérivé  monobromé  %  bouillant  à 
144-147°  (8  à  IS"")  déjà  obtenu  par  M.  Wislicenus.  En  même 
temps  que  l'éther  p-acétoxyfumarique,  il  se  forme  un  produit  so- 
luble  dans  la  soude,  mélange  d'éther  oxalacétique  et  d*étber 
C0«.C«H3.GOH 

a-acétoxrfumariqiw  „^  Jl  ^  .  „     .Gedernierestune huile 

^         ^  CHs.GO-C-CO«C»Hs 

distillant  à  134-136°  (lO"-),  décomposant  CO^Na».  Son  sel  sodiquo 

se  distingue  de  celui  de  l'éther  oxalacétique  par  sa  solubilité  dans 

la  soude  caustique.  Get  éther  colore  en  rouge  Fe*Gl^  dissous  dans 

l'alcool. 

L'éther  oxalacétique,  qui  est  identique  avec}' éther  oxyfamariqae^ 
fournit,  par  l'action  de  PGI'*,  l'éther  chlorofuniarique  qui,  par  sapo- 
nification, donne  l'acide  chlorofumarique,  fusible  à  159°  et  étudié 
par  Perkin.  L'oxalacétatc  d'éthyle  argentique  est  l:ullvo^tipar^io- 
CO»G«H5 .  GOC'H» 
dure  d'éthyle  en  êthoxvfumarate  (Téthyle  ji  , 

^  "  ^  HC.GO»G*Hii 

huile  neutre  de  1 .06  de  densité,  isomère  de  l'éther  a-éthyl-p-oxy- 

fumarique  de  Wislicenus  et  Arnold.  L'éthoxyfumarate  d'éthyle 
donne  un  dibroinure  que  la  distillation  dans  le  vide  décompose  en 
HBr  et  a-bromo-p-éthoxy-/«marâïe  (f  étbyle^  passant  à  160»  (pres- 
sion de  17'""').  II  se  produit  en  même  temps  un  composé  distillant 
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à  65*  dans  le  vide  et  à  i45«  sous  la  pression  ordinaire  et  qui  parait 
être  l'élher  éthyl-bromovinique  C*H*Br.OG«H*.  La  saponification 
de  réUier  êthoxyfumarique  ne  conduit  pas  à  l'acide  correspondant, 
mais  bien  à  l'acide  ox/fumariqae  ou  oxalacétîque 


cristallisable  en  aiguilles  qui  fondent  à  17S<*  en  se  décomposant, 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  insolubles  dans  le  benzène* 
le  chloroforme  et  la  ligroïne. 

L'iodure  d'éthyle  réagit  sur  l'acétylacétate  d'éthyle  argentiqiie, 
d'une  part  par  substitution  de  C^H^  à  Ag  dans  le  groupe  (-COAg=), 
d'autre  part  en  paraissant  donner  l'arétfiylacétate  d'éthjie. 

L'auteur  fait  remarquer,  dans  ses  conclusions,  que  les  expé- 
riences qu'il  a  développées  établissent  que  l'éther  acétylacé- 
tique  et  l'éther  oxalacétîquo  renferment  un  groupe  OH  et  fjue 
dans  leurs  combinaisons  métalliques  le  métal  s'unit  à  l'oxygène. 
L'action  des  chlorures  d'acides  sur  ces  sels  donne  en  même 
temps  qu'un  produit  de  substitution  du  radical  d'acide  au  métal, 
un  produit  d'addition  se  dédoublant  avec  éliminations  de  HCl  et  non 
de  dilorure  métallique.  Pour  le  développement  de  ces  considéra- 
tions et  de  quelques  autres,  nous  devons  renvoyer  au  mémoire 
original.  bd.  w. 

Sur  la  pentaglycérine  (métbyltriméthylolméthane,  méthyl-H- 
aéthyloI-ig-propanediol-i.S);  H.  HOSAEUS  tLieb.  Ann.  Ch.,  t.  276, 
p.  75-79).  —  La  pentaglycérine  CH<.G(GH<0H;3  a  été  obtenue  (wrla 
condensation  de  Taldéhyde  méthylique  avec  l'aldéhyde  propylique . 


On  a  chauffé  au  bain-marie  20  grammes  d'aldéhyde  propy- 
lique avec  80  grammes  d'aldéhyde  méthylique  à  40  0/0, 900  grammes 
d'eau  et  50  grammes  de  chaux  éteinte  dans  200  centimètres  cubes 
d'eau.  Après  élimination  de  la  chaux  par  l'acide  oxalique  et  éva- 
poration  à  consistance  sirupeuse,  on  a  repris  le  résidu  par  l'alcool 
et  abandonné  la  solution  alcoolique  à  révaporation.  La  pentaglycé- 
rine se  sépare  en  aiguilles  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
insolubles  dans  l'éther,  fusibles  à  199°  et  subUmables. 

La  pentaglycérine  donne  une  triacétiae  C"H*<0*,  liquide  épais, 
bouillant  à       dans  le  vide. 

La  tribenzoîne  G*iP*0«  cristallise  en  aiguilles. 

La  pentaglycérine  donne  par  oxydation  de  l'acide  acétique,  jiro- 
Teoant  du  groupement  CHs.C.  eo.  w. 


COni-C(OH)=CHXOaH 


G3H«0  4-  aCHaO  -f  H»  =  CSii^aO^ 
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Sur  la  penU-érythrite  (diméthyhl-S.S'propanedhl-i  .S)  ; 
P.  RAVE  et  B.  TOLLEKS  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  276,  p.  58  à  69).  — 
Dans  la  synthèse  de  cet  alcool  tétratomique  {Bull.  (3),  t.  8,  p. 
609) ,  il  se  forme  divers  produits  secondaires,  parmi  lesquels  les 
auteurs  n'ont  pu  constater  que  les  acides  formique  et  acétique. 

Tétrabenzoate  de  peutérythriie  C=H8(0C'H*0)*.  —  Obtenu  par 
l'action  du  chlorure  de  benzoyle  en  présence  de  la  soude,  il  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  99-101*». 

Tri-  et  tétrabromhydrine.  —  Elles  se  forment  par  l'action  de 
PBr*  à  iOO%  puis  à  150°.  La  première,  GSH»Br3(0H),  est  plus 
soluble  dans  ralcool  et  cristallise  en  cristaux  fusibles  à  60°.  La 
tétrabromhydrine  C^H'Br*,  soluble  dans  l'alcool  bouillaut,  cristallise 
en  lamelles  fusibles  à  154-156*. 

Oxydation  de  la  pentérythrite.  — L'oxydation  par  l'acide  azotique 

concentré  ou  étendu  a  fourni,  comme  produits  intermédiaires, 
respectivement  de  l'acide  glycolique  et  des  produits  aldéhydiques. 
Les  auteurs  ont  obtenu,  en  outre,  comme  précédemment  MM.  Tol- 
lens -et  Wigand  {îoc.  cit.),  une  substance  gélatineuse,  moins 
hydrogénée  que  la  pentérythrite.  En  traitant  la  solution  nitrique 
faite  à  chaud  et  neutrahsée  par  GO^Ca,  par  la  phénylhydrazine,  ils 
ont  obtenu  d'abord  une  matière  poisseuse,  puis  des  flocons  plus 
clairs,  fusibles  vers  108°  et  ayant  pour  composition  C'*H*»Az*0, 
qui  est  celle  rte  la  dihydrazone  de  Taldéhydc  diglycolique 
GHO-GH«-0-CH»-GOH. 

Réduction  de  la  tribromiiydriue.  —  Cette  réduction,  par  le  zinc 
et  l'acide  acétique,a  fourni,  non  l'alcool  amylique(CH3)3.  G.  CH*OH 
de  M.  Tissier  {BuH.  (3),  t.  5,  p.  49,  8341,  mais  un  alcool  non  saturé 
C5H»0H,  distillant  à  120-128°  et  restant  liquide  à  —  SO*.  La 
réduction  dé  la  triiodhydrine  n'a  pas  non  plus  conduit  à  l'alcool  de 
M.  Tissier.  ed.  w. 

Sur  une  lactone  obtenue  par  l'aldéhydeméthylîque  (méiham!) 
et  l'acide  lévulique  (pentauonoiquo-4)      RAVE  ot  B.  TOLLENS 

{Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  276,  p.  69  à  75).  —  Anhydro-ù .5 .5 .3S-penta- 
méthyloI-4-hydroxyYaléroIactonc.  —  Gotto  lactone  a  été  obtenue  en 
chauffant,  après  quinze  jours  de  contact  à  froid,  un  mélange  de 
50  grammes  d'acide  lévulique,  250  grammes  d'aldéhyde  méthy- 
lique  à  40  0/0,  5  litres  rt'enu  et  200  grammes  de  baryte  hydratée. 
La  solution  privée  de  baryte  par  l'acide  sulfurique,  ])uis  évaporée 
à  consistance  sirupeuse,  a  fourni,  après  quelques  jours,  rte  iielilos 
tables  rhombiques,  fusibles  à  174-176*,  de  la  lactone  en  question. 
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C**H*80«  (poids  moléc.  vérifié  par  la  méthode  de  ïUouU),  qui  est 
formée  en  vertu  de  l'équation  : 

C6H«0S  +  SCH^O  -i-  H»  =  CWH'«0«  +  iH^O. 

EUe  n'oiïre  les  caractères  ni  d'un  acide  ni  d'une  aldéhyde  ou  d'une 
acétone.  Elle  donne,  avec  la  soude  caustique,  le  sel  d'un  acide 
C'«H'H)\  instable  a  l'état  de  liberté.  Elle  fournit  un  dérivé  tri- 
acctvlé  C"'H'3O3(0C»H30)3  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
losibles  à  161°.  Les  auteurs  assignent  à  cette  tactone  la  constitution 

 o  , 


-  <M^-0^1P  ED.  w. 

Synthèse  de  la  lactone  formaldéhydo-pyruvique  (dimé- 

tbyhlS-buUtnol-S-oUde^);  HOSA£US  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  276, 
|i.  79^2).  —  On  obtient  cette  lactone  en  chauffant  un  mélange 

de  27  grammes  d'acide  pyruvique,  90  grammes  d'aldéhyde  méthy- 
lique  à  40  0/0,  1,200  centimètres  cubes  et  70  grammes  de  chaux 
éleiate  dans  250  grammes  d'eau.  Après  évaporation  de  la  liqueur, 
privée  de  chaux  et  reprise  du  résidu  sirupeux  par  l'alcool,  la  lac- 
tone C*H*<*0>  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  184%  solubles  dans 
i'eau.  Elle  donne  avec  la  soude  le  sel  CH"NaO>  dont  la  scriutton 
donne  avec  CaGI*  un  précipité  cristallin  {G«H"0«)*Ca. 
Cette  lactone  a  sans  doute  pour  constitution  : 


0/ 


I 

CH2-C-CH20H. 


\co— incH  BD.  w. 


Préparation  des  acides  o.-chloro-  et  o.-bromobenxoiqnes; 

C.  6RAEBE  (Lieb.  Ann.  Ch.,  l.  276,  p.  54-57).  —  Cette  préparation 

sofait  aisément  en  soumettant  l'acide  o.Himidobenzoïque  (anthra- 
iiili<iue)  à  la  réaction  de  Sandmeycr,  modifiée  suivant  les  indications 
«le  M.  H.  Erdmann  [Bull.  (3).  1. 10,  p.  969]  ;  le  rendement  en  acide 
o.-chloré  brut  est  de  97-98  0/0  du  rendement  théorique  ;  en  acide 
jrtir,  il  est  de  90  0/0.  Un  procédé  plus  économique  consiste  à  cou- 
vfTiir  l'c-toluidine  par  le  procédé  d'Erdmnnn  en  o.-chloro toluène 
'iu'tiinjxydeeusuil(î  par  lt!|)oriiiangaimlo:  on  fait  bouillir  120 grammes 
'ro.-triilurotoluèno  avec  450  à  500  centimètres  cubes  d'eau  et 
^  grammes  de  permanganate  pendant  une  demi-4ieure  au  réfrigé- 
toc  ctttM.,  9*  0iR.,T-  XII,  1894.  — TraT.  étrang.  Digitized  by  Gcsogle 
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rant  ascendant;  on  laisse  un  peu  refroidir  et  l'on  recommence 
l'ébullition  avec  15  grammes  de  permang'anatt;,  cl  une  troisième 
fois  encore  avec  15  grammes.  On  réduit  l'exccà  de  permanganate 
par  Talcool  que  Ton  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  l'eau  n'enlraine  plus 
de  chlorotoluène  non  oxydé.  On  conconlre  ta  solution  alcaline 
flllrée,  et  la  sursalure  par  HGI.  Le  rendement  est  de  80  0/0  de 
l'o.-toluidine  employée. 

Pour  obtenir  l'acide  o.-bromobenzoïque,  on  remplace  le  chlorure 
cuivreux  par  le  bromure  cuivreux  eu  opérant  sur  l'acide  o.-amido- 
benzoîque.  Rendement  =^90  0/0.  ed.  w. 

8ar  l'acide  bexahydrophtalique  ;  Tict.  TILLIGER  (Licb. 
Ann.  Ch.,  t.  276,  p.  255  à  265).  —  Ge  mémoire  rentre  dans  l'étude 
de  M.  Ad.  Baeyer  sur  la  constitution  du  benzène,  dans  lequel  ont 

été  étudiés  les  produits  de  réductioti  dos  acides  phtaliquc  et  téréphla- 
lique.  L'auteur  s'est  occupé  de  la  réduction  de  l'acide  isophtalique 
qui  lui  a  donné  finalement  Vacide  hexabydro-isophtalique  qui  s'est 
montré  ilc  tons  points  identique  avec  celui  obtenu  synlhéliquemonl 
par  M.  Ferkin  jeune  {Cbem.  Soc,  1891,  p.  798).  — L'acide  iso- 
phtalique a  été  préparé  d'après  le  procédé  de  Breeger  [bromuralion 
du  m.-xylène  bouillant  par  2Br*,  transformation  dudibroiuure  formé 
en  diacétate  par  l'acétate  de  potassium,  puis  oxydation  par  le  per- 
manganate du  diacétuto  C8H*(CH*.0C«HaOj* ,  3,].  Son  hydrogéna- 
tion par  l'amalgame  du  sodium  nefournitqu'unniélan<jred'hydrures. 
Four  arriver  à  une  hydrogénation  complète,  il  a  fallu  traiter  ce 
mélange  par  HDr  fumant,  puis  réduire  par  l'amalgame  de  sodium 
l'acide  hydrobromé  brut. 

Il  s'est  fonné  ainsi  les  doux  acides  hexahydrophtaliques  isomères 
(isomérie  stéréochimique)  qui  ont  été  séparés  d'après  le  procédé  de 
M.  Perkin  (sel  de  calcium);  l'un  fusible  à  161-163",  l'autre  à  118- 
120°.  Ils  donnent  tous  deux  le  mênio  anhydride,  fusible  à  187-189°. 
Les  deux  acides  cis  et  Irans  sont  transformés  partiellement  l'un 
dans  l'autre  par  HGI  concentré  à  180*.  ed.  w. 

Sur  les  dicdtones  1.3;  J.  U.  NEF  {Lieb.  Ann.  Chcm.,  t.  277, 
p.  59-78).  —  Les  Y-dicétones  (ou  1.3)  R.CO.GH».COR'  sont  des 
acides  monobasiques.  Ce  caractère  ne  doit  pas  éli-e  attribué  au  voi- 
sinage des  deux  gi  onpes  GO  au  reste  GH*;  en  effet,  l'éther  malo- 
nique  ROCO.GH*.GOOR  en  est  dépourvu;  mais  bien  à  l'existence, 
comme  dans  l'éther  acéty  lacé  tique,  d'un  groupe  GOH.  C'est  ce  que 
montra  l'auteur  dans  son  mémoire. 
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Snr  la  beiuoylao4t(Hie  :  a-BEnzoYL-p-oxYPROPVLÈNB.  —  a-Acé- 
iylbeazoyl-^- oxypropyU'ue  ou  acétylbenzoyï-isoaoétyimétimue 
GH3.C0H 

Il  .  —  On  traite  la  benzoylacétone  sodée,  délayée 

CHa.GO.C.COC'H»  ' 

dans  réther  par  le  chlorure  d'acétyle  ;  la  réaction  est  terminée  après 
douze  heures,  à  l'roid,  et  fournit  de  la  benzoylaeétone  et  des  déri- 
vés acétylés  isomériques.  On  traite  par  SO^H^  étendu  la  riKtIution 
éthérée  qu'on  agite  ensuite  avec  la  soude  étendue;  on  sature  rapi- 
dement la  solution  alcaline  par  SO*H'  et  on  l'épuirie  par  l'éther. 
La  solution  éthérée,  agitée  avec  une  solution  de  CO'NaH  pour  la 
priver  d'acide  acétique,  renferme  alors  la  benzoylacétone  et  Ta-acé- 
tylbenzoyl-p-oxypropylène  qu'on  sépare  par  saturation  fractionnée 
par  la  soude,  qui  sature  d'abord  le  dérivé  acétylé.  Celui-ci,  après 
dessiccation  par  CaCl*  et  distillation  de  l'éther,  reste  sous  la  forme 
d'une  huile  qui  se  concrète  piir  le  frottement  en  tables  fusihies  à  85". 
L'ai-acétylbenzoyi-p-oxypropylêue  distille  à  iôT"  (pression  de  ; 
il  est  insoluble  dans  l'eau  ci  dans  la  ligroïne,  soluble  dans  les  autres 
dissolvants  organiqiMîs.  Il  se  dissout  dans  une  solution  de  CO^Na* 
mais  non  de  CO^NaH.  Sa  solution  alcoolique  donne  avec  Fe'Gl* 
une  coloration  rouge;  avec  l'acétate  de  cuivre,  un  sel  qui  cristallise 
dans  le  benzène  en  aiguilles  d'un  bleu  vert,  fusibles  à  2â8°  en  se 
décomposant. 

Le  produit  principal  de  la  réaction  est  V»-benzoyl-^-acétoxy- 

CHVCOCOCH» 

propylt'iie         h  ;  c  est  un  corps  neutre,  facue  par  cou- 

H  C-  GOG*H' 

séquent  à  séparer  de  son  isomère  ci-dessus.  On  le  purifie  par 
distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  ce  qui  entraine  une 
décomposition  pai'tieHe  (en  acide  acétique  et  benzoylacétone), 
coinnic  cela  a  lieu  par  la  distillation  sèche,  à  170»  (ag""")  et,  com- 
plètement, par  l'action  des  alcalis  ou  de  l'eau  bouillante.  Ce 
com|Kisé  se  produit  aussi  par  l'action  de  Tanhydrido  acétique  sur 
la  benzoylacétone,  ce  qui  établit  la  présence  ilans  celle-ci  d'un 
groupe  OH. 

a-Dihenzoyl-p-oxypropylène  ou  dibenzoyl~isoacétylmêlbann 

CH'.COH  „     ,  ,    ,/  •  .     1.  lA  ' 

ê.  —  II  se  forme,  comme  ic  dérive  acétylé  pre- 
-C0C«H5 

cèdent,  en  même  temps  que  son  isomère  Va^benzoyl-p-bcnzoyl- 

CH*.C.OCOC«H=s 
oxwroprlène         l\  ,lorsqu  on  traite  la  benzoylacétone 

HC.œCPH» 

iHMlée  par  le  chlorure  de  foenzoyle.  Le  premier  est  acide  et,  séparé 
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de  sa  combinaison  sodée  par  un  acide,  il  cristailifie  dans  Talcool  en 
aiguilles  incoloreâ  fusibles  à  llS**;  le  second  est  une  huile  neulre, 
distillable  avec  la  vai>eur  d'eau. 

Acétylacétone  :  a-ACÉTYL-p-oxYPROPYLÈSE.  —  a-Benzoylacé- 
GH».COH 

tyî-Z- oxypropvlène  fi  .  —  Il  se  produit,  en 

C«H».C0.G.C0CH3 

même  temps  que  de  l'acétylacétone  et  des  composés  neutres,  par 

l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'acétylacétone  sodée,  délayé 

dans  l'alcool.  On  l'isole  comme  l'acétylbenzojioxypi'opylène,  avec 

lequel  il  est  identique.  Le  composé  neutre,  Va.-benzoyl-^beiizoyl- 

GH».C.0C0CH8 

oxypropyloae  M  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et 

cristallise  dans  l'alcool  ou  dans  i'éther  en  aiguilles  incolores,  fusi- 
bles à  103",  peu  solublcs  à  froid  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
L'autre  composé  neuti-e  est  ime  huile  et  constitue  très  probable- 

CHs.G.OGOC«H» 
ment  le  benzoaie  a  acétylacétone  u 


(L-Diacétyl-^-bxvpropvl('De  n  .  — On  l'obtient 


-GH» 

CH8.C.0H 

CH5C0.(5.G0CH» 

par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'acétylacétone  sodée,  en 
même  temps  que  l'acétylacétone  libre  et  un  composé  neuti*e.  On 
sépare  c«s  derniera  ])ar  distillation  dans  le  vide,  de  l'acétylacétone 
qui  passe  en  premier  lieu.  L'a-diRcétyloxyjiropylônc,  séparé  ensuite 
du  composé  neutre  par  un  alcali,  est  une  huile  incolore,  inodore, 
distillant  à  !â03-20i",  plus  dense  que  l'eau.  C'est  un  acide  plus 
énergique  que  l'acétylacétone,  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide» 
colorant  Fe^CI^  en  rouge.  Le  composé  neutre,  qui  constitue  sans 
doute  ['acétate  d' acétylacétone  est  une  huile  distillant  dans  le  vide 
(32'°'")  à  118-120  avec  décomposition  partielle;  la  soude  le  sapo- 
nifie complètement. 
L'iodure  d'éthyle  agit  sur  l'acétylacétone  en  donnant  de  ï^-éthyir 
GH3.C0H 

aevtylacototw        u  ,  distillant  a  ITB-ISO*  et  un  produit 

c«hh!:.gogh3 

iieiilrp^  très  probablement,  V<L-acétyl~^-éthoxypropylèDey  huile 
distillant  également  k  175-180*. 

CosrecheiThes,  (pii  sont  poursuivies,  établissent  bien  la  présence 
d'un  groupe  OH  dans  la  benzoyl-  et  l'i-acétylacétone.     ed.  w. 

Même  sujet;  L.  CLAISEN  iUob.  Ann.  Clmm.,  t.  377,  p.  162-206). 
^D'aprèsM.  L.  Glaisenf  les  dicétoaes  i  .8  sont  des  combinaisons  très 
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mobiles,  se  comportant  tantôt  d'après  la  fonuule  RCO.CH^.COH, 
tantôt  d'après  R.C(OH)=CH. COR.  Quelle  est  celle  de  ces  fonnules 
qu'il  convient  d'adopter?  C'est  une  question  que  l'auteur  pense  ne 
pouvoir  être  résolue  que  par  des  recherches  physitjues  telles  que 
celles  qu'a  entreprises  M.  Perkin  sur  la  rotation  magnétique  des 
combinaisons  cétoniques  ou  présumées  renfermer  un  groupe- 
ment acétyle  (J.  Chem.  Soc,  1892,  p.  800). 

I.  Action  db  l'éthbr  chlorocarboniqub  sur  les  sbls  alcalins  de 
l'acétylacbtone;  L.  GLAISEN  et  W.  ZEOEL  fp.  164-183).  —  Los 

recherches  de  M.  Claisen  et  celles  do  M.  Miehael  ont  iiioiitré  que 
dans  l'aetiou  des  chlorures  d'acides  sur  les  sels  de  cet  ordre»  le  ra- 
dical acide  peut  se  porter  sur  Foxygène  ainsi  (jue  sur  le  carbone 
pour  donner  des  dérivés  que  les  auteurs  nommont,  par  abréviation, 
Oacylique  et  0  aeviique.  Ainsi  le  G  acétyl-ïicélylaeélate  d'éthyle 
est  le  diacétylacétate  d'éthyle,  tandis  que  l'O  acétyl-acétylacétate 
représente  l'acélale  (risoacétylacélale  d'éthyle  ou  «-acéty!-p-oxy- 
isocrotonate  d'éthyle  décrit  récemment  pur  M.  Nef.  La  même 
nomenclature  est  applicable  aux  dérivés  alcoylés.  Les  auteurs 
ont  voulu  rechercher  si  l'éther  ehloroxycarbonique  agirait  sur 
l'acétylacôtone  sodée  (choisie  comme  exemple  de  1 .3-dicétone) 
comme  sur  l'acétylacétate  d'éthyle  soâé.  Les  auteui*s  décrivent  la 
préparation  de  Vacétylacétone  puis,  pour  servir  de  points  de 
comparaison,  la  préparation  et  les  propriétés  du  diacétylacétate 
(Féthyle  <|u'ont  fait  connaître  antérieurement  M.  James  et  M.  Elioii, 
Cet  éther  bout  à  209-211**  sous  la  pression  normale;  à  lûâ-104° 
sous  la  pression  de  16  millimètres.  Densité  =  1,104  à  15*.  Il 
colore  Fe*Cl*  en  couleur  rougo  sang.  11  donne  avec  l'iiydroxyl- 
amine  un  dérivé  isoazolique,  le  a.-^-itimétbyîisoxazol-^-carbonnte 


fournit  par  saponification  Vaciilo  correspondant  qui  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  on  prismes  déliés,  fusibles  à  142",  solubles  dans 
Talcool,  l'éther,  le  benzène. 

Le  diacétyiacétate  de  mtHbyîe  (GH3C0)  :  GH,CO«CH»  est  un  li- 
quide distillant  à  196-198";  densité  =  1,151  à  15°;  d  se  solidifie 
lar  le  froid  en  beaux  cristaux  fusibles  à  22-23°, 

L'action  du  chloroxycarbonate  d'éthyle  sur  l'ncétylacétone  sodée 
ou  potassée  a  eu  lieu,  en  présence  de  l'éther,  après  quelques  heures 
au  bain-marie;  on  a  ajouté  de  l'eau  pour  dissoudre  le  chlorure  de 
wdinm,  pats  on  a  séché  la  couche  éthérée  sur  du  chlorure  de  cal- 
eium,  puis  on  a  distillé  l'éthei*.  En  distillant  l'huite  rostan|  comme 


,  huile  distillant  à  218-220%  qui 
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résidu,  on  a  obtenu,  comme  produit  principal,  une  huile  distillant 
à  124-126*  sous  la  pression  de  18  millimètres  et  à  221-224°  sous  la 
pression  ordinaire;  suit  13°  plus  haut  que  l'acide  diacétylacétique 
dont  il  possède  la  composition  ;  densité  =  1,082  à  15°.  Cet  éther,  qui 

constitue  Vacétylacétone  0  carbonate  rféthyle  CM'C^^^  GOGH* 

colore  pas  le  chlorure  ferrique, 

QuBJit  SOI  diacétylacétate  (TéthyJe  ^^^GH .  CO«C*H«.  formé 

en  même  temps,  mais  en  plus  petite  quantité,  on  l'a  isolé  du  pro- 
duit brut  en  le  précipitant  par  l'acétate  de  cuivre.  Ses  prapriétés 
sont  celles  du  produit  obtenu  dans  d'autres  circonstances  et  indi- 
quées plus  haut. 

On  obtient  de  même  les  dérivés  produits  par  raction  de 
COGIOC'H*  sur  l'acétylaeétone  sodée.  Vacétylacétone  0  carbonate 
de  méthyïo  est  un  liquide  distillant  à  115-120°,  dédoublable  par  la 
potasse  en  acétylacétone  GO*K*  et  GH*OH.  Le  diacétylacétate  de 
métbyle,  obtenu  eu  même  temps,  a  les  propriétés  si^^alées  plus 
haut. 

U.  Action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  les  sels  ALC\Lras  de 

L'ACÉTyLACBTONB  ET  DR  LA  BENZO YL ACETONE  ;  L.  CLAISEN  et  A.  SHITH 

(p.  184-206).  —  Le  produit  obtenu  par  MM.  E.  Fischer  et  Biilow 
{Ball.t  t.  46,  p.  33)  dans  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la 
benzoylacétone  sodée,  est  un  composé  à  caractère  acide,  encore 
plus  marqué  (jue  celui  de  la  benzoylflcétone  ;  c'est  donc  une  ben- 
zoylacétone G  benzoylée  GH»-GO-CH=(COG«H»)»,  ou  bien  l'un  des 
deux  tautomères 

CH3.co-c(j,.^j^^^^^^   ou   (:h3.C(oii)  :  c  :  {cov^m^. 

Les  alcalis  le  dédoublent  en  acétate  alcalin  et  dibenzoylniéthane 
(fusible  à  80-81°).!;, 

La  dibenzoylacétonet  dont  les  auteurs  décrivent  en  détail  le 
mode  de  préparation,  fond  k  101-102".  Mais  si  on  l'introduit  dans 
un  bain  porté  à  85-90°,  elle  fond  aussitôt  et  si  on  élève  peu  à  peu  la 
température,  le  produit  se  solidifle  de  nouveau  et  éprouve  une  se- 
conde fusion  à  101-102°.  Ce  phénomène  doit  sans  doute  être  attribué 
à  une  transformation  isomérique  pai'tielie.  Cette  acétone  rougit  le 
tournesol  et  se  dissout  dans  les  carbonates  alcalins  avec  une  cou- 
leur jaune.  Elle  est  précipitée  mais  incomplètement  par  CO'  de  ses 
solutions  alcalines.  Sa  solution  alcoolique  donne  avec  l'acétate  de 
cuivre  un  précipité  cristalliu  bleuT<:Iair.  Elle  donne  avec  le  chlorure 
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ferrique  une  coloration  rouget  puis  par  l'addition  d'acétate  alcalin 
un  précipité  brun  qui  renferme  (C»7H"0»)«Fe«  +  6H*0, 

La  cristallisation  lente  de  la  dibenzoylacétone  dans  ralcool  la 
traiLsforme  en  \m  isomère  qui  se  sépare  en  aiguilles  asbestoïdes. 
Cet  isomère,  risodibenzoylacétone,  ne  présente  aucun  des  carac- 
tères ci-dessus  (avec  Fe*CI«,  CO*Na»,  acétate  de  cuivre).  Avec  le 
chlorure  ferrique,  il  ne  se  produit  une  coloration  rouge  qu'après 
quelques  heures,  par  suite  d'un  retour  au  produit  primitif.  Cet  iso- 
mère fond  à  lOI-HO"  (ou,  chauffé  brusquemenl,  à  109-112").  L'éthy- 
late  do  sodium  produit  instantanément  la  transformation  inverse. 
Dans  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  la  benzoyiacétone  sodée, 
■I  se  forme  en  même  temps  beaucoup  de  benzoyiacétone  libre  et 
un  composé  oléagineux  insoluble  dans  les  alcalis  ;  la  benzoyiacétone 
potassée  se  comporte  comme  le  dérivé  sodé.  Le  produit  neutre 
formé  est  l'O  beazoyïbenzoylacétone  ou  de  1*0  benzoyldilmi- 
zoylacétone 

/O.COG«H5  /O.COCaHs 
"   ^C(C0G6HS)»  *'     '  *^C=(COC«H5)(GOGH3)' 

comme  le  montre  son  dédoublement  par  l'éthylate  de  sodium  en 
benzoate  de  sodium  et  dibenzoylacétone. 

Chlorure  de  beazoylo  et  acétyîacétoae  potassée.  —  La  réaction 
a  lieu  comme  avec  la  benzoyiacétone  potassée.  Il  se  forme  de  la 
C  henzoyl-acétylacétone  formant  une  combinaison  polHssique  so- 
Inble  d*où  elle  est  mise  en  liberté  par  CO*,  mais  incomplètement. 
C'est  un  composé  cristallisabte,  fusible  à  ^i-35°,  solublc  dans  les 
carbonates  alcalins  avec  une  couleur  jaune.  Sa  solution  alcoolique 
donne  une  colorati<ni  rouge  avei^  Fe'CI^,  un  ])récipilé  cristallin  bleu 
•C"H'*0*)*Gu  avec  l'acétate  de  cuivre,  précipité  solublc  dans 
le  chloroforme  et  fusible  à  224-225'.  La  soude  dédouble  cette 
tricélone  en  acide  acétique  et  benzoyiacétone.  —  Les  produits 
formés  en  même  temps  sont  l'acétylacétone  libre  et  une  diben- 
zovîafétyiacétone  avec  les  substitutions  simultanées  C  et  0,  soit 

^P^COCH'  .  Son  dédoublement  par  les  alcalis  fournît  de 

de  l'acide  acétique  et  du  dibenzoylméthane.  Ce  composé  se  pro- 
'luit  surtout  lorsqu'on  emploie  2  molécules  de  chlorure  de  benzoyle 
pour  2  d'acétylacétone,  tûtdis  que  la  combinaison  précédente  s'ob- 
tient en  n'employant  que  la  moitié  du  chlorure  de  benzoyle.  Il  cris- 
tâllise  dans  l'éther  ou  dans  la  ligroïne  bouillante  en  prismes  ou  en 
tables,  fusibles  à  i02-108*. 
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L'auteur  résume  ainsi  les  conclusions  do  ses  recherches  :  Les  sels 
alcalins  des  1.3-dicétones  se  comportent  à  l'égard  du  chlorure  de 
benzoyie  comme  des  dérivés  de  la  forme  CH'(COR)*.  Par  contre, 
les  sels  des  dérivés  monobenzoyiés  produits  se  comportent  à  l'égard 
d'une  des  deux  molécules  de  chlorure  de  benzoyie  comme  des  dé- 
rivés hydraxylés,  do  la  forme  méthanes  diacylés 

ont  une  tendance  d'autant  plus  forte  à  olTrir  par  transposition  un 
groupe  OH  que  le  reste  acylique  uni  au  carbone  est  plus  électro- 
négatif. On  peut  ajouter  que  cette  tendance  augmente  avec  le 
nombre  des  groupes  acyliques.  bd.  w. 

Sur  les  éthers  de  la  qninonozime  (p.-nîtrosophénoi)  ;  J.*L. 
BRIDGE  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  277,  p.  79  à  104).  —  L'auteur  établit 
dans  ce  mémoire  que  le  p.-niirosopbénol  est  identique  avec  ta 

quinoDOxime.  Il  n'a  donc  pas  pour  constitution  HO. G  \GH_gh/^^*-* 

et  sa  formation  par  le  phénol  doit  être  précédée  de  c^elle  d'un  pro- 

C-  GH.OH 
>  CHAzO  qui  on  perdant  H«0  so 
-  CH 

convertit  en  dérivé  isonitrosé  OC<;QU~^|j>C  =  AzOH  ou  quiuo- 
noxime. 

Pour  préparer  la  (ininonoxime,  l'auteur  dissout  60  grammes  <le 
phénol  avec  27  grammes  de  NaOH  et  54  grammes,  AzO'Na  dans 
1,500  centimètres  cubes  d'eau,  puis  y  ajoute,  en  refroidissant, 
150  grammes  SO*H*  étendu  de  400  centimètres  cubes  d'eau.  Après 
deux  heures  on  Inve  le  produit  à  l'onu  glacée,  on  le  fait  dissomlre 
dans  réther  et  on  évapore  la  solution  élhérée.  La  quinonoxime , 
cristallise  dans  le  benzène  en  aiguilles  bninàtres  fusibles  à  126°. 

MéthylqiiiROROxime  CO.C^H^.CAzOCH*,  —  Obtenue  par  Vaction 
à  froid  de  l'iodurc  do  méthylo  sur  la  quinonoxime  argentiquo  en 
suspension  dans  l'éther  (ou  sur  la  quinonoxime  sodée)  évaporant 
et  faisant  cristalliser  lo  résidu  dans  la  ligroïue  bouillante  {à  70-i<0"j. 
^te  se  présente  en  aiguilles  aplaties  jaunes,  fusibles  à  vola- 
tiles avec  la  vapeur  d'eau,  douées  d'une  odeur  aromatique  agréable. 
Dans  sa  préparation  par  la  quinonoxime  sodée,  on  obtient  en 
même  temps  des  aiguilles  rouges  insolubles  dans  l'alcool,  solubles 
dans  les  alcalis  et  offrant  ta  môme  composition  élémentaire.  On 
obtient,  en  outre,  la  méthylquinonoxime  en  traitant  une  solution 
aqueuse  de  quinone  par  le  chlorhydrate  d'a.-métliylhydroxylamine. 
ce  qui  établit  sa  constitution. 
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La  méthylquinonoximo  fixe  Br*  ou  Cl".  Le  dibromure 


0.lMI^Bp3.AzOCH3 


cri-itnIIiA(>  (Inri^  la  ligroïne  en  tables  qundraiigulaircs  incolores  fusi- 
bles  à  lâa".  dichlorure  fond  à  93"  et  crislnliise  en  tables  rhom- 
biqiies.  Ces  dérîvéf^  sont  solubles  dans  l'acide  azotique  concentré 
et  précipitablos  par  l'eau.  Traité  par  l'alcool,  étendu  bouillant,  le 
(iichlonu'o  est  dédoublé  en  HCI  et  en  deux  méibyîchïoroquino- 
aoximes  (ot  et  p  chlorés)  fusibles  à  123  et  97**  et  qu'on  obtient  aussi 
par  les  chloroquinones  correspondantes  et  chlorhydrate  d's.-méthy- 
Ihydroxy  lamine. 

EthvI(piinonoximo  O.C^U*.\xOC*n'^.—  Kl\e  cristallise  dans  la 
ligroïne  en  tables  rhomboïdales  ou  hexagonales,  fusibles  à  30°.  — 
Vaeêtylquinouoxiino,  OC*H*AzOC*H*0,  obtenue  par  la  quino- 
noxime  sodée  et  C*H*OGi,  cristallise  dans  la  ligroïnc  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  107*.  On  l'obtient  aussi  par  l'action  à  100°  de 
l'anhydride  acétique  sur  le  p.-nitrosophénol. 

La  cRpbéthoxyqmnonoximo  OC«H*AzO(CO»C*HS),  (action  de 
C0G10C*H*  sur  le  composé  sodé),  cristallise  on  tables  hexago- 
nales qui  fondent  à  110%  solubles  dans  AzO'H  fumant. 

La  henzylqiiînonoxime  OCWAzOCH^CH*  (l'action  de  C«H»CH«CI 
sur  la  quinonoxime  argentique)  fond  n  BS'.S  et  cristallise  dans 
la  ligroïne  on  tables  rhomboïdales  jaunes.  Traitée  par  Sn  et  HCI, 
elle  est  convertie  en  p,-amidophénol  ot  chlorure  de  benzyle.  Elle 
se  produit  aussi  par  la  (juinone  et  ra.-benzylhydroxylamine. 
Le  dichhrure  OG«H*Br*.A/0GHsG«Hs  cristallise  en  tables  rhom- 
boïdales fusibles  à  64°.  Le  dibromuri;  fond  n  68"  et  cristallise  en 
tables. 

La  henzoylquinonoximp  O.C^H^.AzOCH^O  s'obtient  très  bien 
par  l'action  de  C"îHH)GI  sur  la  quinonoxime  sodée,  dissoute  dans 
Falcool.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  on  aiguilles  jeunes  fusibles  à 
ni-Hi"  (déjà  décrite  par  M.  Walter).  Son  dichloriiro  cristallise  en 
prismes  incolores,  fusibles  à  185%  insolubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  les  dissolvants  organiiiues.  L'alcool  étendu  bouillant  le 
dédouble  en  deux  henzoylciiloroquinoiioxinws  isomériciues  a  ot  p, 
l'un  rristallisabte  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  197",  l'autre  fusible 
à  ÎQf.  Ces  deux  isomères  se  produisent  aussi  en  partant  de  la 
chloroquinonoxime  do  M.  Kebrniami,  fusible  aH'Z"  ot  qui  par  suite 
constitue  un  mélange  des  dérivés  ortho  et  niétu.  —  Le  dibromure 
de  benzoyJquwonoxime  O.C«H*Br«.AzOC"HsO  fond  à  445-146*  et 
cristallise  en  prismes  incolores.  L'alcool  aqueux  bouillant  le  dédouble 


tas 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


en  HBr  et  homoylbromoquinoDOxiaie  «  et  p,  0G«H»BrAzOC7H*O, 
fusibles  à  158  at  171". 

L'action  ihi  brome  sur  la  quinonoxime  en  solution  alcoolique 
fournit,  entre  autres  produits,  une  dicbîoroquinonoxime  fusible  à 
170".  dont  Ip  dérivé  benzoylé  est  fusible  à  191°  (aiguilles  jaunosi. 

La  Ditrosaailine  est  sans  doute  de  Vimidoquinonoxime 


En  traitant  la  p.-nitroriodiphénylainine  par  COCIOC*H*  et  par 
CH^OCl,  l'auteur  a  obtenu  la  cfwhéthoxy-p.-nitrosodiphény- 
lamine^  tables  brunes,  fusibles  à  89»  et  le  dérivé  benzoylé  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  brun  clair,  fusibles  à  150°. 


Sur  la  p.-chloro-o.-toluidine  (mèlhyhuninophène)  ;  Ad.  CLAUS 
{Lieb.Ann.  CIi.,  t.  276,  p.  847).  —  L'auteur  reetifle  une  indication 
sur  cette  base,  insérée  dans  un  mémoire  de  MM.GIaus  et  Stapelberg. 
Le  point  de  solidification,  16"  (JfiiU.,  l.  10,  p.  976)  est  erroné; 
après  plusieurs  cristallisations,  il  n  été  trouvé  dgal  à  29%  confor- 
mément aux  indications  antérieures.  ed.  w. 

Sur  la  constitution  des  dérivés  isomériqnes  du  naphtalène. 

Généralités  sur  la  séparation  et  la  constitntîon  de  ces  iso- 
mères; Hugo  ERDMANN  {Lich.  Ami.  Ch.,  t.  275,  p.  184-191).  — 
L'auteur  attire  l'attention  sur  la  difficulté  bien  connue  de  séparer 

les  dérivés  isomériqnes  du  naphtnlèno  les  uns  tU's  autres.  Cette 
séparation  est  pour  ainsi  dire  impossible  pour  les  dérivés  intliffé- 
rt>nts.  Mais  les  dérivés  sulfonés  de  ceux-ci  oiTrenI,  par  la  difTérenco 
de  leui-s  affinités  et  de  leur  solubilité,  (U  surtout  par  les  propriétés 
de  leurs  sels  et  leur  solubilité  dans  l'eau,  l'alcool,  l'alcool  métby- 
liquo,  des  procédés  analytiques  utiles.  IjH  plupart  des  dérivés 
sulfonés  du  naphtulène  sont  dos  acides  énergiques,  déplaçant  les 
acides  chlorbydri(iue  et  snll'uri(|U(^  Ces  dérivés  forment,  avec  les 
basos  arouiutiques,  des  sels  généralement  peu  solubles  dans  l'eau 
et  dans  l'acide  acétique  et  iwuvant  servir  a  leur  séparation. 

IjCs  acides  naphtoisulfoniqups  se  distinguent  par  leur  tendance 
k  fonner  dos  sels  acides  pen  solubles  dans  les  acides  minéraux. 
Enfin,  les  acides  sulfonés  renferment  des  groupes  susceptibles  de 
réaction  (OH.AzH*),  fourni.ssant  des  chlorures  qui  peuvent  être 
utilisés  comme  moyens  de  séparation. 


lIA«.G=C6H*=C.^zOH. 
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Nomeae&itarv  ries  dérivés  du  napbtalène.  — Le  naplitatène  étant 
représenté  par  le  schéma  radical 


L'auteur  désigne  les  dérivés  substitués  par  les  préfixes  : 

Combinaison  sa- 1,4  para;  1,5  ana;  1,8  péri; 
Combinaison  «M,2  ortho;  1,3  méta;  1,6  épi;  1,1  kata; 
Combinaison  P?-2,3  ortho;  2,6  ampbi;  5,1  para. 

En  raison  de  l'asymétrie  des  positions  ortbo,  méta,  épi  et  kata 
(combin.  a  p),  les  dérivés  de  c*t  ordre  doivent  offrir  chaque  fois  deux 
isomères  si  les  radicaux  susbstitués  sont  de  nature  différente. 

L'étude  de  Tacide  katasulfonique  de  l'a-naphtylainine  (1.6)  a  lait 
ressortir  l'existence  de  trois  isomères  (voir  la  note  suivante);  il  pa- 
rait être  de  même  pour  l'acide  1.7.  Ces  isoméries  pour  Tacide  1.6 
peuvent  s'expliquer  par  les  schémas  : 


Snr  les  dichloronaphtalènes  6pi-,  kata-  et  meta;  Hngo  ERD- 

MAHN  {fJeh.  Ann.  Ch.,  t.  275,  ji.  255-261).  —  i;éi>i-dichloronaph- 
talèae  qu'on  obtient  par  l'action  do  PCl^  ou  PCI*  sur  les  dérivés  dia- 
zoïqiies  (les  acides  l-naphtylamin(>6-sul Ionique  et  6-nai)htylamine- 
1-suIfonique  est  suffisamment  caractérisé  par  son  point  de  fusion 
(iS^);  mais  quant  aux  dichloromijditalènts  kata  et  méta,  dont  les 
points  de  fusion  sont  très  voisins,  62°,5  et  61",  il  finit  i)r)uvoir  les 
iliàtinguer  par  d'autres  caractères.  Le  knta-<lichloroiiajihtalène  four- 
nit par  nitration  un  dérivé  monoiiilré  fusible  à  138-139",  tandis  que 
le  niéladichloronaphtalèno  doiuie  un  dérivé  diniirê  fusible  à  240'; 
les  dérivés  chloro-  et  nmidosulfoniques  peuvent  aussi  servir  k  les 
distinguer  comme  le  montrent  les  points  do  ftision  dans  le  tableau 
ci-dessous  : 


Diehlorosapbtilènc  

IlitrodlchloroaiphttlèRe  

CUonrc  dicblorosapbUlènesairuDiqite.. . 
Amide  dirhloronaphlalènesaironiqDe  


4ft' 
119 

v:,\ 


62»  5 
118» 

•m 


* 


ED.  vr. 
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Sur  les  dérivés  monosnlfonés  de  ra-nitronaphtalAne;  H. 
ERDHÂNN  et  C.  SUVERN  (Lieh.  Ann.  Ch.,  t.  275,  p.  230-254).  — 
Les  auleups  ont  obtenu  les  acides  a-nitronaphlalène-sulfoniqucs  1.5 
(ann)  et  1.8  (p<'ri)  par  la  nitration  du  chlonire  d'acide  a-iiaphtalèno 
sulfoiiique  C**H"SO*Cl.  On  ajoute  pou  à  peu  ce  chlorure  en  poudre 
dans  de  l'acido  azotique  fumant  refroidi  à  — 5°  et  en  agitant,  puis 
on  verse  la  solution  sur  de  la  glace  broyée  ;  le  dérivé  nitré  se  sépare 
on  flocons  jaunes.  Pour  séparer  les  isomères  produits,  on  épuise 
le  produit  nitré,  séché  dans  le  vide,  par  le  sulfure  de  carbone  (700 
grammes  CS*  pour  400  grammes  de  produit  nitré)  qui  dissout  le 
dérivé  1 . 5  et  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  cristaux  volu- 
mineux. Le  résidu  insoluble  dans  CS*  (35  à  4  0  0/0)  est  formé  du 
dérivé  1 .8  qu'on  peut  purifior  par  cristallisation  dans  le  chloroforme 
(prismes  déliés  fusibles  à  161°). 

La  nitration  du  elilorare^naphtalètip-snlfonique  fournit  àe  même 
un  mélango  dos  dérivés  nitrés  (.\zO*  :  1  ;  SO^GI  6  et  7);  le  dérivé 
1.7  est  insoluble  dans  CS^  et  cristallise  dans  l'acide  acétique  en 
prismes  fusibles  à  167*;  le  dérivé  1.6  est  soluble  dans  CS*  et  se 
sépare  eu  croûtes  cristallines  jaunes. 

Acide  1-nitronaphtalè>e-8-siilfonique  {péri) 


—  Pour  obtenir  l'acido  libre,  il  faut  d'abord  transformer  le  chlorure 
en  éther  méthyli(pie  par  Tactiou  du  méthylate  de  sodium,  puis  on 
saponifie  cet  élber  par  l'ean  à  130*  L'acide  cristallise  à  la  longue 
de  la  solution  refroidie  eu  aiguilles  brillantes  jaiuie  paille,  fusibles 
H  t)8"  dans  leur  eau  de  cristallisalion,  perdant  1,5 H*0  à  100*,  et  se 
découiposant  à  115"  avant  de  perdre  le  reste  do  l'eau;  les  cristaux 
l)erdent  2,5  H*0  dans  le  vide  sec.  Cet  aride  est  déliquescent,  so- 
luble dans  l'alcool,  moins  dans  i'éthiT.  Les  autours  décrivent  les 
sels  de  K,  avec  1  el  avec  2,5  H^O;  de  AzH*  avec  2  HK);  de  Ba, 
avec  i,bWO;  do  Ba,  avec  2,6 IPO;  de  Zn,  avec  9H*0,  tous 
crislallisaliles  el  soluhles  dons  l'eau.  VamiiU-  C»«H«(A7,0*jS0«AzH* 
cristallise  <lans  l'alcool  en  prismes  clinorhumbiques  soyeux,  fusibles 
à  185".  L'0/ii7/We  cristallise  en  aiguilles  mamelonnées,  fusibles  à  173». 
L'éllicr  méfitylif/iir,  signalé  ]tlus  haut,  crislallise  dans  le  chloro- 
fonne  en  prismes  oliliepies,  fusibles  à  121".  U éther  éthyliquo  fond 


—  A  déjà  été  décrit  par  M.  Clcvc.  Son  sel  do  K  cristallise  avec 


('.»0H6(AzO5)SO3H -f  :1H30. 


à  118*. 


Acide  I-nitbonaphtalkne-S-sulfonique  (aha) 
0»on6(Az02)S03H  +  IHao. 
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iH*0  (i,5H«0,  d'après  Clève);  le  sel  de  calcium  avec  2H«0.  Son 
chlorure  fond  à  118*.  Vamide  cristallise  ca  prismes  aplatis,  fusibles 
à  iSâr.  h'Mher  méthyjique  fond  à  117*,5;  l'éther  éthyliqnc  à  102» 

(Qève). 

Acide  l-HmioiTAPHrALÈis^uLPONiQUB  (épi).  —  C'est  l'acide  p-ni- 
tronaphtalène-sulfonique  de  Clève;  Vacide  1.7  est  l'acide  8  de  Clève. 

L'auteur  résume  dans  un  tableau  tes  propriétés  des  divers  acides 
oitrosulfoniques  : 


COMtliiUim 

1.3 

1.4 

1.5 

1.8 

1.7 

1  R 

(néU). 

(P>r«). 

(«B«). 

(épi). 

(k«ta)- 

fperi). 

DénoniaitiOD  aoté- 

T- 

-f- 

Ac.  de 

p. 

*. 

rifure. 

LaDTCDt. 

S^uition  par  

S«l  K 

Sel  Ca. 

Sel  Am. 

Chlorare. 

Chlorare. 

cblorare. 

chlornre. 

Pacllc. 

Paeile. 

Relat.  peu. 

Facile. 

Rclat.  ^K. 

Trte. 

Points  lie  fusion  de  quelques  liérivés. 

13»>5 

99* 

lie- 

167- 

161> 

«95 

188 

1S4 

1S3 

Ëlker  Bèthilique... 

• 

117 

» 

■ 

> 

124 

Étber  élbyliqae .... 

m 

lU 

106 -lOT 

118 

CUonni  correap.. 

61 

87,5 

107 

48 

6^s 

83 
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CombinaiBOn  des  acides  naphtaléne-sulfoniqneB  enbstituAs 
avec  les  aminés;  H.  ERDMANN  et  C*.  SUVERK  (Lieb.  Aim.  Ch., 
t.  275,  p.  297-305).  —  Ces  sels  sont,  en  général,  peu  solubles, 
stables  et  cristallisables  ;  ils  se  prêtent  bien  à  isoler  les  acides 
oaphtalène-sulfoniques  des  acides  minéraux.  Voici  les  principales 
réactions  des  sels  de  sodium  des  acides  sulfoniques  avec  les  acé- 
tates d'amines  : 

.\.aDE  a-ifAPHTALKNE-suLroHiQUE,  —  Anilme,  pas  de  précipité,  mémo 
à  la  longue.  BemidinCy  précipité  de  fines  aiguilles.  O.-tolaidiae- 
précipité  d'aiguilles  lanugineuses,  k  la  longue. 

AoDE  p-NAPHTALèNB-suLroNiQUE.  —  Aniline^  précipité  cristallin 
aboadant.  Beuxidiae,  précipité  peu  soluble,  même  à  l'ébullitioit. 
0.-tohiidiney  précipité  cristallin  abondant  et  immédiat. 

AcTOB  2.7-HAPHTALÈNB-DisuLroNiQUE.  — Aniline  et  oMoluidinSy  pas 
de  précipité.  Benzidine^  précipité  même  à  chaud. 

AoDE  2.&«APHTALÈNB-uisuLroNiQU&.  —  AiiiHuf  tît  o.-toluidîne^  pré- 
cipité mamelonné.  Benzidiae,  précipité  peu  soluble  à  l'ébulUtion. 


Digitized  by 


143 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


Acide  l-NrmoNAFiiTALnn-5-suLFONtQnB.  ' —  Le  sel  d'aniline  cris- 
tallise en  lamelles  nacrées  anhydre^^,  décomposables  à  265°. 

AciDB  l-«iTB0HAPMTALèNE-6-suLF0HiQUE.  —  DimétiiyiamUne^  pas 
de  précipité.  OJoiaidine^  xvlidine^  oraapiitylamiae^  précipité  oléa- 
gineux devenant  cristallin.  PAoluidine,  précipité  cristallin  soluble 
à  chaud.  Phénylène-diaminey  précipité  très  peu  soluble.  Benzidioiu 
précipité  abondant.  ^'Naphtylamine,  précipité  amorphe  abondant. 
Phényîhydrazine,  dépôt  lent  do  cristaux  prismatiques.  Le  sel 
d'aniline  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  lamelles  argentées, 

Acms  1.7-NiTRONAPHTALÈNB-suLFONiQUE.  — PAoIuidine^  aboodant 
précipité  cristallin.  O.-toluidinc,  précipité  cristallisant  dans  l'eau 
chaude  en  longues  aiguilles  jaunes.  Le  sel  d'aniline  cristallise  par 
le  refroidissement  en  longues  aiguilles  d'un  jaune  brun,  efflores- 
centes. 

Acide  NrrRosuLFONiQUE  1.8.  —  P.-toIaidine^  prismes  brun  se  dé- 
posant lentement.  O.-toliiidine.,  htiite  crislallïsable.  Benzidine,  pré- 
cipité cristallin  immédiat.  Aniline^  lamelles  brun  clair. 

Acide  a-HAPHTYLAMiNB-j-DisuLFONiQUE.  —  Aniline,  rien.  Benzidine^ 
précipité  immédiat.  O.-toluidine,  précipité  à  la  longue. 

Acide  ^NAPHTYLAHiHB-DistJi,roNiQU£  {acide  R).  —  Aniline  et  o.-to- 
Inidîne^  dépôt  lent  de  lamellf  s.  Benzidine^  précipité  cristallin. 

Acide  2-naphtol-8-sui.konique.  —  Aniline  et  o.-toluidine^  rien. 
Benzidiney  précipité  cristallin. 

Acide  S-naphtol-G-sui.ponique.  —  Aniline^  rien.  U.-loluidine^ 
précipité  cristallisable  dans  l'eau  chaude  en  tables.  Benzidine,  pré- 
cipité insoluble  dans  l'eau  diaude. 

AcmE  l^<APHTOL-6-8ULF0NiûuE.  —  Aniline^  rien.  O.-iolaidine,  pré- 
cipité insignifiant.  Benzidine,  précipité  leiit. 

Acides  P-naphtoldisulfoniques  G  et  H.  —  Ces  deux  isomères  se 
produisent  par  l'action  de  2  à  â  ))arties  de  SO*H*  à  100-HO*  sur  le 
p-naphtol.  Aniline,  donne  un  i)récipité  lent,  en  tables  pour  le  pre- 
mier, en  aiguilles  pour  le  second.  O.-toluidinc,  luif's  aiguilles  se 
déposant  leuteuieiit  pour  l'acide  G;  précipité  immédiat  (lOurracideH. 
Benzidine,  précipité  lent  pour  l'acide  G,  immédiat  pour  l'r.-nde  K. 


Dérivés  trisubstitnés  synthétiques  dn  aaphtalène;  H.  ERD- 
HAHN  et  Ed.  SGHWECHTEN  yUeb.  Ami.  Ch.,  t.  275,  p.  2!83-291). 
— Les  auteurs  ont  préparé,  il  y  a  trois  ans,  les  dichloronapblols  a  par 
la  distillation  des  acides  diehlurophénylisocrotoniques.  En  partant 
des  acides  dichlorophénylparaconiques,  ceux-ci  perdent  d'abord 
CO*  pour  se  transformer  eu  dérivés  isocrotoniques. 


ED.  W. 
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2 .i-Dicbîoro-8-naphtol.  —  Préparé  par  l'acide  o.-p.dichloro- 
pbényfparaconique,  il  cristallise  dans  CS*  en  farauds  prismes  jaune 
clair,  fusibles  à  132°.  Le  dérivé  acétylé  C'0HsCCl»O(OC»H»j  cris- 
tallise dans  le  chloroforme  et  la  ligroïne  en  prismes  fusibles  à  110*. 
Distillé  avec  de  la  poudre  de  zinc,  i!  donne  du  naphtalëne. 

1 .4-  DicbloroS-naphtoL  —  Dérivé  de  l'acide  pHïhlorophényl- 
paraconique,  fond  à  IH-llS"  ;  le  dérivé  Ace/^r/é cristallise  en  prismes 
jaunâtres  fusibles  à  lii-HB". 

2.5- Dicblor^-mpbtol  et  i  ,2-DicAloro^-aapbtoL  — Ces  deux 
isomères  prennent  simultanément  naissance  par  la  distillation  de 
l'acide  3.4-dichIopophényl-l-ir>ocrotomque.  On  les  sépare  par  un 
traitement  à  la  ligroïne  bouillante  ;  le  résidu  insoluble  cristallise 
ensuite  dans  le  chlorofonne  et  fond  à  149-150*  ;  la  ligroïne  aban- 
doane  une  petite  quantité  de  ce  naphtol  par  refroidissement,  le 
second  isomère  restant  di^ous  ;  il  fond  à  83-84°  et  cristallise  dans 
l'alcool*  après  évaporation  de  la  ligroïne,  en  petites  aiguilles.  Le 
dichloronaphtol  fusible  à  14&-150"  donne  avec  l'acide  1.4-diazo- 
aaphtalène^ulfonique  une  coloration  rouge  ;  l'autre,  une  coloration 
jaune.  Le  dichloronaphtol  fusible  à  149-150"  donne  un  dérivé  acé- 
tylé fusible  à  102-103'*  et  cristallisable  en  aiguilles  soyeuses.  L'iso- 
mère fusible  à  83"  donne  un  dérivé  acétylé  fusible  à  71-72**. 

Oxydé  par  Gr>OiK*  et  SO«H*,  le  dichloronaphtol  i\isible  a  149o 
fournit  un  acide  dichhropblaliqiie  CH*C1*0*  -j-  HK),  cristallisé  en 
petites  aiguilles. 

2.4'lHcbloro-ii'BaphtyJamine.  —  Elle  se  produit  en  chautTant  le 
ii.i-dichloronaphtol  avec  de  l'ammoniaque,  d'abord  à  150-200°,  puis  à 
300».  EUe  fond  à  116-117°.  Son  chlorhydrate,  peu  soluble  dans  HGl 
concentré,  se  sépare  en  prismes  incolores,  fusibles  à  204-205",  dé- 
composables  par  l'eau  pure. 

Li  i  .4-dichloro^-napbtyiamiae  cristallise  en  lamelles  fusibles  à 

68^.  ED.  w. 

8ar  l'acide  pèrinitronaphtalàne-snlflnique  ;  H.  ERDHAinf  et 
C.  SU¥ERM  (Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  275,  p.  305-309).  —  Cet  acide  a 
été  préparé  en  traitant  le  chlorure  l-nitronaphtalëne-8-âulfoniqne 
par  le  sulfite  neutre  de  jwtassium  et  le  bicarbonate  <le  potassium  à 
ôO".  On  l'isole  en  le  précipitant  par  l'acétate  d'o.-toluidine.  Le  aitro- 
mpbtyisuUinate  doAoîaidme  G»">H«(AzO»fSO*H .  0\i*\z  cristallise 
dans  l'eau  chaude  en  aiguilles  concentriques  jeunes.  Le  sel  de 
baryam  (C«*H«(AzO»)SO«]«Ba-h6H«0  cristallise  en  lamelles  très 
soiubies.  Le  sei  de  potassium  C«H«(A20*)SO*K+2HaO,  aussi  très 
soluble,  cristallise  en  lamelles  dorées.  bd.  w. 
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Sur  la  salfonation  de  l'c-naphtylamiiie;  Hugo  EROHANN 

{Lieb.  Aan.  Ch.,  t.  275,  p.  192-224).  —  L'action  de  l'acide  suHu- 
rique  concentré  sur  l'ot-naphtylaniino  fournit  l'acide  amidosuironique 
1.4  (acide  naphthionique).  L'expérience  a  montré  que  sa  produc- 
tion est  très  rapide  à  130";  mais  en  prolongeant  cette  action,  l'acide 
naphthionique  disparait  et  le  produit  principal  est  alors  l'acide  sul 
foné  1 . 5.  Celui-ci  disparait  alors  à  son  tour  en  partie  et  est  rem- 
placé par  l'acide  1-6.  Quant  aux  considérations  exposées  par  l'au- 
teur pour  expliquer  cette  migration  du  groupe  SO^H  nous  renver- 
rons au  mémoire  original. 

Après  avoir  chauffé  à  125-130°,  pendant  vingt-deux  heures» 
400  gammes  de  naphtylaniinc  a  dans  2  litres  d'acide  sulfurique 
ordinaire,  le  liquide  a  été  versé  dans  16  litres  d'eau,  neutralisé  par 
un  lait  de  chaux,  filtré  et  concentré  à  l''',5.  Par  le  repos,  il  s'est  dé- 
posé des  lamelles  nacrées  de  naphylamine-sulfonate  de  calcium  (1.5) 
(C»oH«AzS03)«Ga*  +  9H*0.  Une  nouvelle  cristallisation  de  l'eau 
fournit  ce  sel  en  cristaux  de  la  forme  du  spath  calcaire  ;  ce  sel  a  été 
décrit  par  M.  Clève.  En  évaporant  à  sec  l'eau-mère  de  ce  sel  et 
reprenant  le  résidu  par  l'alcool  absolu  froid,  on  en  dissout  une 
nouvelle  portion.  Un  traitement  à  l'alcool  méthylique  froid  enlève 
ensuite  un  résidu  du  DaphtylamineiUsuîfonate  de  calcium.  Enfin,  en 
reprenant  le  résidu  par  l'eau,  on  laisse  legyps(i  et  l'on  dissout  le  napA- 
tyJamiuosulfonate  1.6.  L'acide  lihre  1.6  (acide  [jL-naphlylamîne- 
sulfoniquc)  ])récipité  par  HGl  st^  séi)are  en  uit^uilles  blanches  qui  se 
transforment  rapidement  en  petits  cristaux  d'apparence  cubique, 
c'est  la  forme  sous  laquelle  il  cristalliso  |>ar  refroidissement  de  sa 
solution  aqueuse,  il  est  alors  anhydre.  Mais  il  peut  aussi  se  déposer 
en  tables  volumineuses  renfermant  C'*H»A/,S0^H--|-2H'0  et  se 
déshydratant  aisément.  Sa  solution  donne  avec  Fc*GI^  une  colora- 
tion bleue.  Sa  solubilité  est  de  i  :  1,000  à  16«  et  de  5  à  14.:  1,000 
h  100". 

Le  sel  de  sodium  G»oH«(AzH*)SOaiNa-|-HaO  se  dépose  à  l'état 
cristallin  par  l'addition  de  NaGl  au  sel  de  calcium  ;  il  est  soluble 
dans  l'eau,  mais  peu  dans  une  solution  (\c  NaCI.  Le  soi  do  calcium 
(G«»H6(AzH*)S03j«Ga  crislnllise  en  tables  avec  7H*U  par  In  concen- 
tration de  sa  solution  ou  en  rosettes  renfermoul  2H*(>  par  le  refroi- 
dissement de  sa  solution  concentrée.  Un  litre  d'alcool  (mi  dissout 
0*',2  à  froid  et  Os',7  à  l'ébullitiou;  1  liire  d'alcool  méthylique  eu 
dissout  Of',9.  Lo  nrl  df  nmijnésium  G">H«(AzH*(S03)*Mg-f  12HH) 
cristallise  eu  grandes  tables  rhoiubiques  crilorescenles  ;  il  en  est  de 
même  du  ad  de  zinc.  Lu  sel  de  cadmium,  pou  soluble,  crislailise, 
en  petits  rhombes  avec  4H*0  ou  en  aiguilles,  avec  «H*0.  Le  svl 
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fTaryew/ cristallise  en  petits  prismes  assez  solubles.  L'acide  $^ul- 
fonique  de  M.  R.  Hirsch  n'est  autre  que  l'acide  1.6  impur. 

Le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  1.6  se  dépose  en  petits  cristaux 
cubiques  se  colorant  en  violet  quand  ils  sont  humides  et  se  dé- 
composant vers  94*.  Il  donne  des  matières  colorantes  avec  l'a-naph- 
lol,  l'acide  |&-naphtolsulfonique,  les  acides  naphtylaminesulfo  niques 
1.6  et  1 .2,  Traité  par  un  mélange  de  PCI»  et  PCP,  le  dérivé  dia- 
zoïque sec  fournit  le  dichhi-onaphtalène  1.6  fusible  à  47-48*,  ce  qui 
établit  la  constitution  de  l'acide  sulfoné  correspondant. 

L'cHiaphtylamine  du  commerce  fournit,  outre  l'acide  1.6,  un 
acide  sulfoné  (acide  v)  dont  le  sel  de  calcium  est  soluble  et  cristal- 
lise avec  lOH^O  ;  1  gramme  de  ce  sel  est  soluble  dans  884  centi- 
mèbvs  cubes  d'alcool  absolu  et  dans  189  centimètres  cubes  d'al- 
cool à  96°  L'acide  libre  se  dépose  en  amas  d'aiguilles  soyeuses, 
peu  solubles.  C'est  sans  doute  un  dérivé  de  la  naphtylamine  p. 

AcsDES-a-AMiDODisuLTONÉs.  —  L'autcuf  a  suivi  les  indications  de 
M.  Dabi  (Brev.  allem.,  n"  41,957)  pour  la  préparation  de  ces  acides, 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant.  Il  n'a  pas  pu  obtenir  l'a- 
cide disulfoné  I,  mais  bien  Tacide  II  dont  le  sel  de  calcium 
C«H*(AzH«)(S03)«Ca  +  5H»0  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  so- 
lubles dans  l'alcool  ;  le  sel  acide  est  très  soluble  et  cristallise  par 
Taddition  d'alcool  à  sa  solution  concentrée  eu  longues  aiguilles. 
V acide  III  a  un  sel  de  calcium  (2,5  H*0)  insoluble  dans  l'alcool 
à  80  centièmes.  C'est  cet  acide  disulfouG  qui  accompagne  les 
acides  monosulfoués  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  ordinaire 
sur  l'a-naphtylamine.  Son  sel  de  calcium  est  peu  soluble  dans  l'eau  ; 
1  litre  d'alcool  métliylique  en  dissout  12''',4. 

Le  sel  de  potassium  (2,5  H*0)  est  en  cristaux  volumineux  assez 
\ien  :?olubles. 

A  côté  de  l'acide  v-naphtylaminesulfonique  cité  plus  haut,  se 
ir.Mive  un  acide  disulfonique-Ç,  dérivé  sans  doute  aussi  de  la  p-naph- 
tylaiiiine,  dont  le  sel  de  calcium  (5H*0)  est  très  soluble  dans  l'eau 
et  dans  l'ah  ool  méthylique,  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et  qui  cris- 
tallise en  aiguilles  mamelonnées.  ed.  w. 

Action  de  U  chalenr  sur  les  naphthionates;  Hugo  ERDMANN 

a.ieb.  Ann.  Ch.,  t.  275,  p.  2â5-230).  —  MM.  Landshoff  et  Meyer 
(Bre\-.  allem.,  56,563,  janvier  1890)  ont  annoncé  que  les  naphtio- 
aates  alcalins,  chaufTés  à  200^250*,  fournissent  un  acide  amidosul- 
fooé  isomérique,  qu'ils  désignent  par  >,  avec  la  constitution  1.2. 
L'auteur  montre  que  cette  transformation  n'est  pas  nette,  mais  ré- 
sulte d'une  élimination  du  groupe  sulfonique,  suivie  d'une  nouvelle 
«oc.  caiiM.,  3"  SKR.,  T.  XII,  1894.  — TraT.  étraag.DigitizedbyGae)gle 
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sullbnation  donnant  t'aeide  1 .2  eonune  le  plus  stable;  c'est  ainsi 
qu'il  a  expliqué  également  la  transposition  qui  s'efTectuc  dans 
l'action  prolongée  de  SO*H*  sur  l'i-naphtylamine.  Cette  transforma- 
tion est  accompagnée  de  la  production  d'acides  disulfonés,  d'am- 
moniaque et  de  dinaphtylamine. 

L'acide  1,2,  contrairement  aux  indications  de  M.  Clève,  parait 
cristalliser  en  cristaux  anhydres.  Sa  conductibilité  électrolytique 
est  représentée  par  K=:2.23.  Le  sel  de  calcium  est  anhydre  et 
soluble  dans  20  parties  d'eau  à  100'.  ed.  w. 

Revue  synoptique  des  acides  uaphtylamine-sulfoniques  ; 
Hugo  ERDMANN  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  275,  p.  262-282).  —  L'acide 

orilio  (1.2)  se  distingue  par  le  peu  do  solubilité  de  son  sel  de  so- 
dium, curactorc  qui  se  retrouve  dans  le  dérivé  péri  (1.8).  Le  sel  de 
sodium  1.2  exige  90  parties  d'eau  froide  et  37  d'eau  bouillante  ;  le 
sel  péri  en  exige  respectivement  60  et  10.  h' acide  1.3  cristallise 
sans  eau,  et  son  sel  de  sodium  est  soluble  avec  une  fluorescence 
bleue  (Clève).  Vacide  1.4  donne  des  sels  de  Na  et  de  Ca  peu  so- 
lubles  dans  l'alcool  absolu.  L'acide  1.5  crisiallise  avec  H*0  ;  pour 
l'obtenir  pur,  le  mieux  est  de  réduire  l'acide  nitré  correspondant, 
facile  à  séparer  de  ses  isomères.  L'acide  1.6  (ou  i*)  se  présente, 
comme  on  l'a  vu  dans  un  des  articles  précédents,  sous  deux  lormes 
distinctes  ;  il  en  est  de  même  de  l'acide  p  de  Clève,  et,  en  réalité, 
les  acides  (t  et  p  sont  identiques.  L'acide  dérivé  de  l'acide  nîlré 
correspondant  cristallise  avec  les  caractères  signalés  pour  l'acide  y. 
en  cubes  anhydres  ou  en  aiguilles  renfermant  2H*0.  Ses  sels  sont 
ceux  de  l'acide  {j.  décrit  dans  une  des  notes  précédentes  (le  sel  de 
sodium  est  indiqué  ici  comme  cristallisant  avec  4,5H^  et  non 
1H»0).  Vacide  1.7  est  l'acide  8  de  Clève.  Obtenu  par  réduction  de 
l'acide  nitré  correspondant,  il  cristallise  en  aiguilles  aplaties  ren- 
fermant IH^O  ;  sa  solubilité  est  de  8,9  à  30  0/00  à  iOO»,  et  de 
4,64  0/00  à  25".  Sa  solution  donne  avec  Fe*Cl'  une  coloration  bleue. 
Le  sel  de  sodium  est  soluble  dans  l'oauetdans  l'alcool  méthyliqac. 
insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Le  sel  de  calcium  est  pou  soluble 
dans  l'alcool.  Le  dérivé  diazoïque  est  extrêmement  soluble  dans 
l'eau.  L'acide  1.8,  obtenu  par  réduction  do  l'acide  nitré,  cristallise 
avec  1H*0  en  aiguilles  rougeâtros,  devenant  anhydres  à  130". 

Voici,  en  résumé,  les  principaux  caractères  de  ces  divers  acides 
l-amino-naphtalène-suHoiîi([ues  : 
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1.3. 

i.3. 

1.4. 

1.5. 

t. 6. 

1.7. 

1.8. 

Em  iê  crisUlliMtiM. . . 

aahjdre 

aabjdre 

■nliidre 

H*0 

H*0 

H*0 

SoUkitité 

1 : 225 

1 : 4000 

1  •  OUI 

1 : 1000 

1 : 210 

1 : 4800 

Ckalnr  de  cuBbostioB  à 

prestiwi  eoiiïuatr... 

liS8,l 

> 

1957,0 

ie5,i 

1396,4 

19»,5 

lK7,i 

Coidactibiliié  éleclriqae. 

■ 

0,fi5 

o.ouo 

0,0190 

0,0*f7 

0,00103 

Acides  ^-naphtyl-vhinb^ulfoniques.  —  On  en  connaît  quatre,  ob- 
tenus par  sulfonation  directe  ;  ce  sont  les  acides  2 . 5,  2 .  6>  S .  7, 8  •  8. 
L'acide  2.5  lacide  p  ilc  Duhl,  Urev.  allem.,  29084,  32271  et  32276) 
s'obtient  par  l'action  lente  à  froid  de  SO*H^.  Le  sel  de  sodium 
cristallise  en  tables  hexagonales  avec  5H>0,  très  solubles  dans 
l'eau;  il  donne  a\cc  l'aldéhyde  benzoïque  In  combinaison  cristalli- 
sée C*HaGH=AzC<0H«SOaNa-|-0,5H*O.  Le  dérivé  diazoïque  est  en 
aiguilles  d*un  jaune  d'or  et  conduit  au  dichloronaphtalène  2.5, 
fusible  à  48*.  Uacidc  2.6  (acide  de  Bramner),  l'acide  2,7  (acide  F 
ou  Sf  et  l'acide  2.8  (Badische,  Brev.  u'  20760)  ont  été  décrits 
antérieurement.  to.  w. 

Sur  quelques  dérivés  du  3-aGéto-l-naphtol  (éthanoylnaphtol)  ; 
H.  EROMANN  et  Fr.  HENKE  {Licb.  Ann.  Ch.,  t.  275,  p.  291-2061. 
—  Cette  cétone,  obtenue  précédeinmont  par  ta  ilistillatiou  do  l'acide 
p-benzal-lé\'uli(|ue,  fond  à  173-174*  ajtrès  purification  par  la  décom- 
position de  son  oxime  (composé  oléagineux  et  non  solide  et  fusible 
à  174",  comme  cela  a  été  indi([ué  priinitivemnnt).  L'acélonnphtol 
en  solution  alcaline  s'unit  à  l'aldéhyde  beiizoïque  avec  élimination 
de  H*0.  En  présence  de  la  soude  étendue  et  chaude,  on  obtient,  par 
refroidissement,  des  prismes  brun  rouge  de  S-benzaïaciitouaphtoh 
$o»//«mC«HsCH=CHCOC»»H«(ONa)4-5H«0;  les  cristaux  sont  emô- 
rescenls  et  décomposables  par  CO'  de  l'air.  L'action  du  brome 
sur  l'acétonaphtol  dissous  dans  le  chloroforme  fournit  un  dérivé  jho* 
aobrooiéi  |>cu  soluble  dans  CS'  et  cristalltsable  dans  l'alcool  faible 
pn  aiguilles  qui  fondent  à  149",  et  un  dérivé  dibromé  soluble  dans 
es*  et  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  124-I25". 
lise  produit,  en  outre,  un  dérivé  pnUuhromé  l?)  iiicristallisablo. 
La bromuralio»  de  l'acétate  d'acétonapbtol  CH».(:0-Ci*>H«0C*H30 
fournil  un  dérivé  pentabromé  qui  cristallise  dans  CS*  en  grands 
pri-traes  fu.sibles  à  110-iH%5. 

Traité  par  l'acide  azotique,  l'acétonaphtol  est  converti  en  un 
dérivé  dinilré  cristallisable  dans  l'acido  acétique  en  lamelles  Jaunes 
.,iiifom/entà  U5-146».  kd.  w. 
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Sur  les  Détones  cyoliqntB;  J.  WISLICENUS  {Lieb.  Ami.  Chem.^ 
t.  275,  p.  309-312).  —  Dans  cette  introduction  aux  neuf  noies  sui- 
vantes, ayant  trait  à  la  pentaméthènacétone  et  aux  composés 
analo^es,  l'auteur  rappelle  les  travaux  publiés  sur  le  même  siget, 
depuis  le  commencement  de  ces  recherches,  en  1889,  par  MM.  Ze- 
linski,  Semmler,  V.  Baeyer  et  Markownikoff. 

I.  Sur  L'ADiFOGéTONE;  W.  HENTZSCHEL  et  J.  WISLICENUS  (/,/«/>. 
Ann,  Chem.y  t.  275,  p.  312-317).  —  L'adipocétonc  ou  cétopen- 

tène  I  \gO  se  produit  par  la  distillation  sèche  de  l'adipate 

CH*— GH*/ 

de  calcium,  en  même  temps  qu'un  produit  ne  distillant  que  vers 
140"  sous  une  pression  de  30  millimètres  et  qui  a  pour  composi- 
tion C*<>H**0,  et  qui  représente  donc  la  condensation  de  2  molécules 
d'adipocétone  avec  élimination  de  H'O.  L'adipocétone  est  un  liquide 
mobile,  distillant  à  130-135"  (corr.),  doué  d'une  odeur  de  menthe, 
peu  soluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'éther.  D=0,9416  à  21%5 
(eau  à  4*).  Elle  donne  avec  SO*NbH  une  combinaison  cristallisée 
en  lamelies.  Son  oxime  C*H*Az.OH  cristallise  dans  l'éther  de 
pétrole  en  longs  prismes  brillants,  fusibles  à  56%5  et  bouillant  à 
196-196*',5  (à  180»  sous  pression  de  45""").  Oxydée  par  l'acide  azo- 
tique faible,  cette  cétone  fournit  de  l'acide  glutarique  G*H*0* 
avec  un  peu  d'acide  succinique.  Le  gîutarate  de  baryum  ren- 
ferme C»H«BaO«4-  25HH);  les  cristaux  perdent  24H<0  à  100*  et  le 
reste  à  140". 

II.  ADn>0G^0NE  RETIRÉE  DR  l'huilb  DE  BOIS  ;  WlUibald  HEN^- 
SGHEL  (p.  318-322).  —  Le  goudron  de  bois  renferme  comme  l'ont 
montré,  il  y  a  longtemps,  M.  Glaisen  et  M.  Pinner,  des  composés 
cétoniques.  Les  portions,  distillant  k  129-131",  ont  fourni  à  Fauteur 
une  certaine  quantité  d'adipocétone  par  un  traitement  au  bisulfite 
de  sodium.  L'huile  de  goudron  de  bois  a  fourni  des  quantités  de 
cette  cétone  variant  de  3  à  4  0/0;  il  en  a  obtenu  une  fois  7,5  0/0. 

m.  Sur  l'alcool  pentaméthènyuque  et  ses  dérivés;  J.  WISLICE- 
NUS et  W.  HENTZSCHEL  {i>.  322-330).  —  Cet  alcool  C^H^OH  ou 
(CH*)*=GH.OH  a  été  obtenu  en  réduisant  jmr  le  sodium  l'edipo- 
célone  dissoute  dans  l'éther  en  présence  de  l'eau  ;  il  est  nécessaire 
d'agiter  fré<pienmient  la  solution  éthéréo  avec  la  couche  d'eau  afin 
<luo  l'éther  soit  toujours  suturé  d'eau,  sans  quoi  le  rendement  en 
alcool  peut  être  très  faible.  A  la  distillation  du  résidu  huileux  (|uc 
laisse  ï'évaporation  do  l'éther,  la  mtyeure  partie  passe  à  135-H5», 
puis  le  Iberuioniêtrc  monte  rapidement  à  230',  puis  à  260*.  L'ai- 
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cool  C'H^OH  lui-même  distille  à  130*.  C'est  une  huile  incolore,  très 
peu  solubte  dans  l'eau,  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  l'alcool  »my- 
lique;  densité  à  21'',5  =  0,9395  (eau  à  4").  Son  oxydation  fournit 
de  l'acide  glutorique  et  un  peu  d'acide  suc^-iniquo.  —  L'iodnre 
C^H'I  eut  une  huile  distillant  dans  une  atmosphère  de  CQ*  k  166- 
167»  (corr.)  ;  D  =  I,69i5  à  22°  (eau  à  4").  —  Le  bromure  distille  à 
iSe-lâS-;  D  =  1,3720.  —  Vamine  C5H»AzH«  a  été  obtenue  en 
quantité  théorique  en  réduisant  par  le  sodium  la  solution  alcoolique 
de  l'oxime  adipocétonique.  La  pentaniéthénylamine  est  un  liquide 
épais,  fumant  à  l'air,  d'une  odeur  de  marée,  distillant  à  106-108% 
soluble  dans  l'eau  avec  élévation  de  température,  attirant  l'humidité 
et  CO*  de  l'air.  —  Le  chlorhydrate  cristallise  dans  l'alcool  en  ai- 
guitles  déliquescentes;  le  chloroplatinate  est  un  précipité  assez 
soluble  dans  l'eau.  Le  sulfate,  insoluble  dans  l'alcool,  cristallise  en 
lamelles  soyeuses. 

Penlaméthèue  (GH*)*.  —  Ou  l'obtient  facilement  en  réduisant 
l'iodnre  de  pentaméthényle  par  le  zinc  et  HCl.  C'est  une  huile  dis- 
tillant à  50,2o-50°,75;  D=0,7506  à  20',5  (eau  k  4»);  h^=1,4039 
à  20*,5,  ce  qui  conduit,  pour  la  réfraction  moléculaire,  au  nombre 
22,8,  correspondant  à  celui  calculé,  d'après  M.  Bruhl,  pour  le 
carbure  à  chaîne  fermée,  tandis  que  le  carbure  non  saturé  à  chaîne 
continue  exige  24,58. 

IV.  Sur  le  pentauéthéhylêhb  et  son  dibrohure  ;  C.  GAERTHER 
{p.  331-332).  —  La  potasse  alcoolique  décompose  déjà  à  froid 
l'iodure  de  pentaméthényle  pour  donner  le  pentaméthéBylène 


obtenu  par  l'addition  de  brome  à  sa  solution  chloroformique,  bout 
à  1D5-105**,5,  sous  la  pression  de  45  millimètres. 

V.    Sun  LES    ACTOES    PEHTA.MéTHÈNE-CAHBOmQUES  ;    C.  GAERTNER 

Ip.  333^1).  —  L'adipocétone  du  cétoi>entaméthone,  fixe  facile- 
ment C\zH  et  la  saponification  par  HCl  du  nitrile  produit  conduit 
il  l'acide  !jb-oxypentamélhèiic-carhouiquc  G'''H*'(()H).CO*H,  (pii  cris- 
tallise dans  l'eau  bouillante  en  petites  aipuilles  incolores,  fusibles 
à  insolubles  dans  l'éther  de  pétrole  ;  il  se  sublime  au-delà 
(le  son  point  de  fusion.  Son  sel  de  calcium  (C«H»03)*CaH-6H»0 
cristallise  on  petites  aiguilles  mamelonnées.  Le  sel  d'argent  se  pré- 
cipite en  lamelles  argentées.  Le  sel  de  zinc  (+  2H«0)  est  en  lamelles 
peu  soltdjles. 

Acide  peiitamêtliène-carbonique  C='H».CO*H.  —  On  l'oUient  en 


,  carbure  bouillant  à  45**.  Son  bromure  C^H^Br*, 
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sapontflant  le  cyanure  <le  penlamélhénjie,  préparé  liit-mèine  par 
l'iodure  corrcsitondaut  et  CAzK,  à  200*.  Oe  cjanurp  osl  un  liquide 
(Jislillani  à  iTO-HI*.  L'acido  qui  on  dérive  est  un  liijnide  se  con- 
erélanl  à  — 7"  et  bouillant  à  âl4-2I5*;  it  i>ossède  une  odeur  désa- 
gréable de  sueur.  On  obtient  le  même  acide  en  chaufTant  vers  20O* 
l'acide  oxypentaniétlièiio-carboni([ue  avec  de  l'acide  iodhydrique 
de  1,70  de  densité  et  du  phosphore,  puis  traitant  le  produit  formé, 
fortement  ioduré  par  l'eau  et  l'amnlgame  de  sodium  ;  raction  de 
IH  et  du  phosphore  n'a  lieu  que  vers  150»;  on  obtient  un  produit 
cristallin,  fusible  à  120",  qui  a  pourconiposilion  C*H*0*,  mois  dont 
la  constitution  reste  à  élucider.  Le  pentaméthi'ne-carhonate  de 
calcium  ^C*H*0*)*Ga-j-5H*0  cristallise  par  révai>oration  en  longs 
priâmes  se  déshydratant  à  100°.  Le  sel  de  bary  um  (4-H*0;  est  en 
prismes  clinorhonibiques  ne  perdant  leur  eau  qu'à  140-I50*.  Le 
se/  (fargentt  peu  soluble,  est  en  lamelles  argentées. 

VI.  Sur  l'oi-hydrindone  et  quelques-uns  de  ses  DÉarvÉs;  Arn. 
KCERI6  (p.  3ii-â5i).  —  L'auteur  a  préparé  l'a-hydrindone  par  la 
distillation  sèche  de  l'acide  hydrocimi&mo-carboniqiie,  plutôt  que 
par  celle  de  ^n  sel  de  calcium  : 

On  purifie  le  produit  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau.  L'ï4iydrindone  fond  à  40-11°  et  distille  à  241-2i^».  Sous  la 
pression  de  739  niilliniètres  (à  111-II6'*  sous  la  pression  de  23*"). 

Densité  à  42*=  1,009.  Son  oxiair  <^*H*<:ç^^T7^>CH*  cristal- 
lise en  ai^niilles  fusibles  îi  lil-1  i !•,.>.  pimiyïbydrazone 
OH*G.\z»HC«H5  cristallise  eu  petites  aiguilles  ftisibles  à  ISO-lSi"», 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'élher.  L'oxydation  de  l'a-hydrindone 
la  convertit  en  acide  phtaUipie.  Sa  chloruratiun,  en  solution  acétique, 
fournit  d'abord  la  dicliloro-x-liydrindoiie  C9H«G1«0  cristallisable 
dans  l'alcool  en  prismes  chnorhonibiqnes,  assez  fusibles  à74-71%5, 

puis  la  tétravhlorhydriwhne  G«H»<^'^' >Ca»  fusible  à  I0.V,  dé- 
crite par  M.  Zincke  qui  indique  107-108»  pour  son  point  de  fusion. 

La  réduction  de  l'oxime  en  solution  alcoolique  par  l'amalgame  de 
sodium  et  l'acide  acétique,  donne  Vaniidohvdr indigne 

huile  incolore  dont  l'odeur  rap|»elle  celle  de  l'anilipf*,  distillant  à 

Digitized  by  LnOO^IC 


CHIMIE  ORGANIQUE.  151 

22û*,5  et  donnant  des  sels  cnstallisés.  Le  chlorhydrate,  obtenu" 
en  solution  éthérée,  cristallise  en  prismes  fusibles  à  extrê- 
mement solublcs  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sulfate  (C*H**A2)»S0* 
est  en  lamelles  fusibles  à  256-257**. 
En  traitant  le  chlorhydrate  d'amidohydrindëne  par  l'azotite  de 

CH» 

sodium,  on  obtient  ï%-oxyhydvindène  G*H*<;qpj^qjjj>CH*,  alcool 

secondaire  qui  distille  avec  la  vaj)eur  d'eau  et  se  concrète  à54-5{',5 
el  bout  à  220*,  mais  en  se  décomposant  en  eau  et  en  un  car- 
bure distillant,  a]jrès  roctificatiun  avec  du  chlorure  de  zinc,  à 
180-230*.  La  composition  de  ce  carbure  s'accorde  plutôt  avec 

celle  de  l'hydrindène  qu'avec  celle  de  Vindèue  C*H*<:^Jj*]^CH 

qui  aurait  dû  se  former.  —  La  réduction  de  l'hydrindone  par 
l'amalgame  de  sodium  n'a  pas  conduit  à  l'a-oxyhydrindène,  mats  a 
donné  une  petite  quantité  d'une  pinacone  (C^H^OH)*,  fusible  vers 
104*. 

Vn.  Sur  la  ^btdrindone  ;  HanB  BENEDIKT  (p.  351-356).  — 
U  p-hydrlndone  G»H*<g}î>CO  a  été  préparée  par  la  distillation 
sèche  de  Vo-pbénylèDe-diaeétatc  de  calcium 

C»H*<^[{J2co'^Ga  -f  2H20  (précipité  grenu). 

La  p-hydrindone ou ^étohydrindèoe  [voirSchad,  linll.  (3i,  t.  10, 
p.  680],  cristallise  dans  l'élher  en  aiguilles  incolores,  fusibles  h  61", 
in>olubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  altérables  à  l'air. 
Elle  bout  à  220-225"  en  se  décomposant  el  distille  avec  la  vapeur 
<l'eau.  Oxydée  par  l'acide  azotitiue,  elle  fournit  de  l'acide  pbtalitpie, 
mais  le  permanganate  la  transforme  en  acide  homophtalique 

^**^«H^^*^'  ~~  C»H«AzO,  soluble  dans  l'alcool, 

l'éthcr,  ie  chlorofoniie,  cristallise  ou  aiguilles  fusibles  à  155°. 
Héduite  |>ar  l'amalgame  de  sodium,  elle  ibuniit  le  ^-aniidohydrin- 
dèae  dont  le  chloroplatinate  (C^H^-CH.  AzHVPtCl*  est  un  précipité 
cristallin. 

Mn.  Sun   L\  CONSTITUTION    DE  LA   SUBÉltONE    ET  SUR    LES  GÉTONES 

cvaiQiiES  DES  ACIDES  piUËLiQiiË  ET  AZÉi.AïQL'B;  Hugo  HAGER  (p.  35C 
s  366].  —  L'oxydation  de  la  subérone  par  Facide  azotique  fournit, 
comme  l'ont  nïontré  MM.  Schorlemmer  et  Dale,  de  l'acide  a-pimé- 
lique  qui  fond  à  102*'.  Cet  acide  est  identique,  comme"  le  montre 
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,  l'auteur,  avec  celui  qui  résulte  de  la  réaction  entre  le  dibromure  de 

triméthylène  et  Téther  malonique  (Perkin  jun.).  Il  s'en  suit  que  la 
subérooe  représente  bien  le  cétoheptaméthène  normal 


et  que  l'acide  subérique  est  Tacide  bexaméthèae-dicarbomqae 
(CH*)«(GOOH)». 

Le  pimélate  de  calcium  CH^^CaO*  fournit  par  sa  distillation 
sèche  la  cétone  cyclique,  cétohexaméthène  (CH»j*CO  qui  est  une 
huile  mobile,  à  odeur  de  menthe,  distillant  à  152-155",  donnant 
avec  SO*HNa  une  combinaison  cristallisée  en  lamelles.  Son  oxy- 
dation la  convertit  en  acide  adipique  C*H"*0*  fusible  à  148-149'. 

Cétone  de  l'acide  azéJaïque  C*H**0. — Huile  à  odeur  de  menthe, 
distillant  à  90-91°  sous  la  pression  de  28  millimètres,  se  combi- 
nant facilement  à  SO^HNa.  Dans  la  distillation  de  l'azélate  de 
calcium,  qui  ne  la  produit  qu'en  petite  quantité,  il  se  forme  en 
même  temps  de  Theptane  normal,  distillant  à  99°.  —  L'oxydation 
de  la  cétone  azélaïque  donne  un  acide  cristallisable  dans  l'eau  et 
dans  l'acétone  en  lamelles;  dans  t'éther,  en  aiguilles  fusibles 
vers  100*  et  dont  l'analyse  a  conduit  à  la  formule  G^H<*0>^. 

IX.  Nouv&AUX  pRmcn>ES  extraits  de  l'uuu.e  de  goudron  de  bois  ; 
Em.  LOOFT  (p.  836-382).  ~  Les  portions  de  l'esprit  de  bois  distil- 
lant à  120-140°  ont  fournj  à^'auUtfir  de  Vadipocétoae  (voir  note  II), 
éeValcool  iso-amyliqae.QÏ.dQ  la  jo/rirfi/îe;  les  portions  passant 
vers  140"  paraissent  renfermer  de  la  méthylpyridine.  Jusqu'à  158*, 
il  ne  distille  que  peu  de  produit,  ainsi  qu'entre  160  et  SOO'  ;  au- 
delà  de  cette  température  les  produits  n'ont  pas  été  étudiés.  La 
portion  passant  à  158°  est  une  cétone  non  saturée  C*HK),  l'gt-jué- 


SO'HNa  une  combinaison  instable.  C'est  un  liquide  mobile,  d'une 
odeur  vireuse,  distillant  à  157°  ;  densité  à  16°=0,98075  ;  —  1 ,4762. 
Voxime  C^H^ÂzOH  cristallise  dans  l'eau  en  lamelles  nacrées,  dans 
l'alcool  en  tables  rhomboïdales  fusibles  à  128°.  Elle  fixe  Br*  et 
donne  un  bromure  fusible  à  99°.  L'oxydation  de  celle  cétone  n'a 
donné  que  de  Vacide  acétique  et  de  Vacide  succinique^  d'oii  l'au- 
teur conclut  à  la  constitution  ci-dessus. 

La  combinaison  cristalline  que  forme  la  cétone  avec  SO'NaH  ne 
tarde  pas  à  disparaître  en  même  temps  qu'il  y  a  élévation  de  tem- 
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péralure  ;  parle  refroidissement  il  ne  se  sépare  plus  rien  et  le  liquide 
ne  fournit  plus  de  SO*  par  l'action  des  acides.  Par  l'évaporation,  il 
se  sépare  des  prismes  aplatis  incolores,  solubles  dans  l'alcool 
absolu.  Les  cristaux  ont  pour  composition  C'*H**S'0*Na»4-H*0. 
Leur  solution  fournit  par  double  décomposition  le  sel  de  baryum 
Ci»H'*S'0*Ba-j-3ïI*0,  qui  se  sépare  par  le  refroidissement  en 
mamelons  durs  composés  d'aiguilles  brillantes.  Le  sel  d'argent  est 
eo  petits  cristaux  durs  et  limpides  G^'Hi^'O^Ag*.  La  constitution 
de  l'acide  correBpondant  reste  à  établir. 

Sur  les  oximes  des  cétones  cycliques;  0.  WèSUlCB  (Lieb. 
Amer.  Ch.,  t.  277,  p.  154-161).  —  La  camphoroxime  et  la  fenono- 
xime  se  distinguent  des  oximes  des  autres  cétones  cycliques  en  ce 
qu'elles  ne  sont  pe^  dédoublées  par  les  acides  avec  iormation  de 
cétones,  mais  sont  transformées  en  nitriles  {Bull.,  t.  10,  p.  500). 
Restait  à  voir  si  d'autres  cétones  cycliques  ne  se  comportaient  pas 
de  même  sous  l'influence  de  déshydratants  énergiques.  L'expé- 
rience a  montré  qu'il  en  est  ainsi. 

UraTHONOxiHK.  —  La  menthoaoxime  gauche  est  transformée,  par 
l'action  de  PCl*^  en  solution  chloroformique,  en  isomeatboxime. 
Od  a^te  le  produit  avec  de  l'eau  et  on  évapore  la  solution  chloro- 
formique. Le  résidu  cristalliae  dans  l'alcool  faible  en  longues 
aiguilles  G'OH^AzOH  fusibles  à  119-120"  et  distillant  sans  décom- 
position à  SOS".  [a]o  = — 52*,25.  L'isomenthoxime  est  soluble  dans 
les  acides,  précipitable  par  les  alcalis.  Les  acides  étendus  bouillants 
ne  régénèrent  pas  la  menthone.  Le  chlorhydrate  C*^H**AzOH.HGl 
cristallise  dans  l'éther  et  fond  à  91-93». 

La  menthoaoxime  est  vivement  attaquée  par  PK)"  à  70*  avec 
production  du  aitrile  C*H".CAz  qu'on  isole  par  distillation 
avec  la  vapeur  d'eau.  C'est  une  huile  limpide  bouillant  à 
220-282*,  douée  d'une  odeur  de  citron.  Densité  =0,8655  à  81"; 
D,=  1,45609.  Ce  nilrile  absorbe  le  brome.  La  potasse  alcoolique 
le  dédouble  en  donnant  un  acide  dont  le  sel  d'argent  est  peu  solu- 
ble. L'action  réductrice  du  sodium  fournit  une  base  bouillant  entre 
210  et  215*,  tout  à  fait  difTérente  de  la  menthylamine.  —  L'isomère 
de  la  menthonoxime,  décrit  dans  la  note  précédente,  est  fusible 
à  l(fô*,  et  fournit  de  même  un  nitrile. 

THUYoïfOxniE.  —  Cette  base,  qui  fond  à  54-55*,  est  de  même  con- 
vertie en  une  isoxime  qui  ne  fond  qu'à  90°,  et  en  un  nitrile. 

PruÉGONOxiHE  C**H"AzO.  —  M.  Barbier  a  décrit  une  oxime 
liquide,  que  l'acide  sulfurique  étendu  transforme  à  l'ébullition  en 
un  anhydride  C*oH"Az,  Mais  Tauteur  l'a  obtenue  en  prisme^  trans? 
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parenis,  fusibles  à  118-H9*  ;  elle  régénère  la  pulégone  par  l'action 
de  l'acide  suirurique  étendu.  La  réduction  de  l'oxime  par  lesodium 
a  fourni  une  base  dont  le  chlorhydrate  est  sublimable  et  qui  est 
peut  être  identique  à  la  menthylamine  gauche.  ed.  w. 

Sur  les  dérivés  imidés  des  dicétocyclopenténes  chlorés  ; 
T.  ZINCKE  et  0.  FUCHS  {D.  eh.  G.,  t.  26,  p.  1666).  —  On  sait 
d'après  les  travaux  antérieurs  de  l'un  des  auteurs,  que  la  chloru- 
ration  de  la  résorcine  et  de  l'orcine  conduit  à  des  acides  célo- 
niques  chlorés.  On  obtient  : 

Avec  la  pentachlororésorcine,  les  deux  acides 

CC12H-C0-CC1 = CH-CCia-C02H  et  CG13-C0-CC1= CH-CGP-GOaH . 
Avee  l'hexachlororésorcine,  l'acide 

CCia-C0-GGl=CGI-GCia-G03H. 
Avec  la  pentachlororcine,  l'acide 

GGP-CO-GCl  =G(Cn3)-GG13-GO»H. 

■  Les  auteurs  ont  soumis  ces  acides  chlorés  à  l'action  de  l'ammo- 
niaque. Avec  le  premier  acide  de  la  pentachlororésorcine,  la  réaction 
s'est  faite  suivant  t'équatioa  : 

G«C15H303  -i-  A«H3  =  G*GI»H3AzO  +  8HG1  +  COî, 

On  croyait  d'abord  avoir  réalisé  la  synthèse  d'un  composé  pyri- 
dique  ;  mais  on  s'aperçut  ensuite  qu'il  s'était  fait  seulement  ua 
dérivé  iinidé  du  dicélocyclopentène  {cyclopentène  chloré). 

(  '.H-(X'.13-C03H  CH  -  G = AzH 

1 1  +  AzH3  =  GO^  +  3HG1  A-  ||  >GHG1. 

CCI-C0-GHC13  GCI-CO 

On  fait  la  réaction  en  dissolvant  l'acide  chloré  dans  une  solu- 
tion d'acétate  de  sodium  et  saturant  la  liqueur  refroidie  par  des 
morceaux  de  glace,  au  moyen  de  l'amiiioniaque  aqueuse. 

Le  dicbloroimidocétocyelopentène  cristallise  dans  l'alcool  bouil- 
lant en  longues  aiguilles  blanches,  fondant  à  174',  aisément  subli- 
mables. 

Si  l'on  dissout  ce  dérivé  imidé  dans  le  chloroforme  et  qu'on 
le  sature  de  chlore,  il  se  fixe  une  molécule  de  celui-ci  : 

GH-G=AzH  GH-Ct^^" 
Il      >CHGl  +  Gl»=||  Cl 
CGl-GO  GGI-G0-CHC12 
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Le  nouveau  composé  est  un  véritable  chlorhydrate  de  nilrile  et 
se  comporte  comme  tel.  11  fond  à  130°.  Si  on  le  dissout  dans  la 
soude  et  que  l'on  précipite  à  nouveau  par  Tacide  chlorhydrique,  on 
le  transforme  en  amide 

CH-CO-A«H> 


lCl-CO-CHC|a 

lusible  à  167-168**.  On  peut  obtenir  directement  cette  dernière  en 
saturant  de  chlore  rimidocélone  en  solution  acétique. 

Le  cMorhydrate  do  nitrile  est  aussi  aisément  transformé  par 
l'ammoniaque  alcoolique  ea  une  amidine 

Il  > 

ca-co-CHci3 

fusible  à  14S-144*. 

L'acide  CC1MX>-CCI  =  CH-GaM:0*H,  traité  par  l'ammoniaque, 
fournit  aisément  rimidocétonc 


CH-(:=AzH 
>CG1». 


en  longues  aiguilles  fusibles  a  207'*. 
Le  chlorhydrate  de  nitrile  iond  à  Ui-iA^,^.  Il  a  pour  formule 

n  --Cl  . 
GC1-C0-GC13 

Vimide  fond  à  107-i08'.  L'acide  chlorhydrique  concentré 
transforme  cette  dernière  en  acide  tricbhracét/i^chloracryliqae, 
Ca»-CO-CCl  =  CH-CO»H  fusible  à  i  26". 

L'acide  CCl»-GO-GGl  =  CCl-Ca*-CO«H  se  laisse  également 
transformer,  quoique  moins  aisément,  en  imidoeétoae 

GCl-G=AzH 
Il  >COP. 

ca-GO 

Cette  dernière  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  SOS". 
Le  chlorhydrate  de  nitrile  correspondant 

Cl-CGf^^ 
^Gl  , 


Ji  ^ 
CGI-CO- 


CCP 


fond  à  111*,  Xamide  à  14&-U6*. 
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L'acide  dérivé  de  Torcine  se  laisse  condenser  de  môme  en  four- 
nissant une  imidocétone 

GH3-G — C=AzH 
Il  >GC1«, 
CCl-GO 

fusible  à  187«,5;  le  dérivé  cbloriatidé  fond  h  110*,  Vamide  à  117- 

Les  diverses  imidocétones  que  nous  venons  de  décrire  sont 
transformées  par  l'acide  cfalorhydrique  concentré  en  acides  aeélyl- 
aer/liques  chlorés. 

CH-C=A2H 

Vimidocélone        >CC1*  donne  l'acide  dichloracêtyl-^cbloro- 

acrylique  CCi«H-CO-CCl=CH-GO«H.  fusible  à  106-lOT. 
CCI-C=AzH 

Vimidoeétotte  II      >-GGl*  donne  Vacide  dicliloraeétyldichlor' 
GCl-CO 

acrylique  CHCI«-C0-CG1  =  GC1-C0»H.  fondant  à  70». 

L'acide  hypochloreux  transforme  les  mêmes  substances  en  acide 
peniacliloré  CCls-CO-CCl  =  CC1-C0«H,  fusible  à  85-86». 
CHa-G  — G=AzH 
Enfin  Vimidocélone         \\      >GC1*  donne  l'acide  dichhra- 

CGl-GO 

cétyldilorométiiacryliqae  GCl*H-CO-GGl  =  C(0H3)-GO«H,  fondant 
à  105-106°,  et  avec  l'acide  hypochloreux  GH*  Vacide  triddoraeétyl- 
oliiorométJmcryliquey  fondant  à  135*. 

CG13-C0-GC1=C-C03H 

L,  BV. 

Sur  les  produits  d'oxydation  de  l'acénaphténe  ;  C.  GRAEBE 
E.  GFELLER  {Ueh.  Aan.  Cli.y  t.  276,  p.  1  à  20).  —  Les  auteurs 
ont  déjà  fait  connaître  sonunaireineiit  la  nature  de  cos  produits 
[Bull  (3),  t.  8,  p.  829].  Parmi  ceux-ci  se  trouve  Vacénapbtène- 
quinonp.  Goinuic  elle  n'est  ])art  insoluble  tfaus  la  soude,  il  convient 
de  traiter  le  produit  brut  par  une  solution  do  GO^Na*  à  10  0/0  pour 
dissoudre  l'anhydride  naphtali<iue,  puis  par  une  solution  de  bisul- 
fite de  sodium  à  10  0/0  à  chaud;  i)ar  refroidissement  la  combi- 
naison formée  par  racénapiitène-(iuiuoneC'^H^O*.SO^iNaH4-2H*0, 
se  sépare,  la  combinaison  est  déduublablo  en  partie  par  Feau  pure. 
L'acénaphtènequinonc  parait  aussi  fonncr  une  combinaison  avec 
l'acide  sulfureux,  soluble  dans  l'eau  ot  déeomposable  par  l'ébulli- 
tion.  Chauffée  à  100»  avec  de  Tammoniaque  concentrée,  cette  qui- 
nonc  lournît  un  composé  rouge  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool, 
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solub\e  dans  le  chlorofonne,  ne  fondant  pas  à  900*  et  ayant  pour 
composition  G'*H**Az*0,  soit  probablement 

G  0  C. 

\c=Az  Az=C/ 

\Adioxime  C*(*H"(C=AzOH)'  cristallise  dans  ralcooi  bouillant  en 

aiguilles  incolores,  fusibles  à  222"  et  se  (iécomposant. 
La  phénylhydrazine  donne  avec  l'acénaphtène-quinone  deux  hy- 

drazones  :  la  moiwbvdrazone  C***!!*/?^  ,  obtenue  en 

\C=Az.AzHOH» 

■^>liition  alcoolique,  cristallise  par  la  concentration  en  sigillés 

orangées,  fusibles  à  179*».  La  dibydrazone  G»OH«(G=Az,AzHC»H»)» 

se  forme  à  130"  avec  un  excès  de  phénylhydrazine  et  cristallise  en 

aipuilies  jaunes  fusibles  à  219°. 

La  réduction  de  l'acénaphtène-quinone  par  IH  et  le  phosphore 

<C  =  G  \ 
ioio/ 

se  produit  aussi  par  l'oxydalion  incomplète  de  l'acénaphtène.  Mais 
la  réaction  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique  bouillant 
donne  naissance  à  plusieurs  dérivés,  notamment  Vacénapbiénone 

C**H«^^*  et  Vacénaphtylène  C**H«<^^^. 

L'acénaphténone  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  lamelles  inco- 
lores fusibles  à  i21'.  Elle  donne  une  oxime  qui  cristallise  dans 
Talcool  en  lamelles  incolores  fusibles  à  HS". 

La  diacènaphtylidènediotte  (ou  dicétone)  cristallise  dans  le  chlo- 
roforme et  se  sublime  en  aiguilles  orangées  fusibles  à  295**  (non 
ccxrigé).  Son  bydrazoue  (déjà  citée,  loc.  cit.y  p.  880j  est  une  poudre 
cristalline  rouge  brun,  fusible  à  105-110*.  Son  dibromure  cristallise 
en  lamelles  jaunâtres  fusibles  à  237"*. 

Vacide  napbtaldébvdique  (ou  oxynapbtalide)  fond  à  167-168*  et 
oon  à  172*,  comme  les  auteurs  t'avaient  indiqué  ;  mais  si  on  le 
maintient  longtemps  à  cette  température,  il  se  convertit  en  un 
composé  C**H»Os.  qui  ne  fond  qu'à  290.295*.  Son  dérivé  acétyïé 
/CH.(0C«H30) 

C'«H«<     >0  cristallise  dans  l'alcool  et  fond  à  140*.  Son 

hvdrazone  C**H"A2*0  cristallise  en  aiguilles  incolores  fusibles  à 
Siî*.  Traitée  par  1  ou  2  molécules  d'hydroxylamine,  la  dicétone 
fournit  une  oximc  C^'H'AzO*,  crislallisable  en  petites  aiguilles  qui 
fi^Bdent  à  257*  ou  une  combinaison  C^H^^AzK)*  qui  fond  à  2*4*  en 
fbsant  m^yt, 
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Sur  les  pyraxiiLBB  et  les  pipdrazines  ;  C.  STŒHR.  {^ouru. 

prakt.  Ch.,  t.  47,  p.  439).  —  L'auteur  cite  d'abord  deux  commu- 
nications faites  sur  ces  deux  classes  de  bases  (1)  dans  lesquelles 
on  leur  attribue,  sans  motifs  sulllsantâ,  la  constitution  des  corps 
désignés  sous  le  nom  de  kétines.  Il  résulte  d'un  grand  nombre 
d'expériences  entreprises  par  l'auteur  qu'elles  doivent  être  consi- 
dérées comme  dérivant  de  la  pyrazine  ordinaire  C*H*Az*  et  sont» 
en  effet,  identiiiues  aux  kétines. 

Avant  d'exposer  le  résultat  de  ses  expériences,  l'auteur  parle 
d'une  étude  qu'il  a  publiée  sur  la  dimôthyîdifizinc  (2).  11  attribue 
à  ce  corps  la  formule  C*H*Az*  et  croit  qu'il  est  identique  à  la  gly- 
coline  d'Etard  (3)  à  laquelle  ce  dernier  a  attribué  la  formule 
G'H'^Az*.  Il  montre  néanmoins  qu'un  prend  nombre  d'analyses  de 
la  base  lui  permettent  d'adopter  pour  sa  formule  C*H"Az*  et  non 
C«H"Az«. 

Après  diverses  considérations  théoriques,  l'auteur  explique  la 
formation  de  la  diazine  à  partir  de  la  plycérine  d'après  l'équation 

2Cm»0  +  2AzH3  =  Qm\Kz^  +  âH^O  -|-  H^, 

et  démontre  que  ce  dégagement  d'hydrogène  se  produit  nécessai- 
rement. 

Toutes  les  réactions  qui  se  produisent  dans  la  formation  des 
pyrazines  paraissent  s'identifier  avec  les  résultats  d'analyse 
obtenus  par  l'auteur.  II  réfute  la  formation  d'un  dérivé  nitrosé  de  la 
dimélhyldiozine,  signalé  par  M.  Dermsti'dt  et  inoiitre  (juc  dans  celte 
réaction,  où  on  obtient,  après  traitement  par  le  nitrite  de  sodium, 
des  traces  d'un  corps  Jaune  huileux,  il  se  produit  de  l'acide 
cyanhydriqiia  i^e  qui  indi(|uerait  une  attaque  profonde  de  la  base, 
comme  une  oxydation  et  non  la  formation  d'un  dérivé  nilrosé. 

L'auteur  considère  donc  comme  nml  fondés  les  doutes  émis  i>ar 
M.  Dermstedt  sur  la  formule  C'H^Az»  puisqu'ils  reposent  sur  la 
formation  de  ce  dérivé  nitrosé. 

Il  insiste  sur  l'identité  des  bases  appelées  diméthyldiaMines  ot 
(les  kétines  :  toutes  deux  sont  des  diméthylpyrazinvs  et  leurs  pro- 
priétés sont  les  mêmes. 

Afin  de  déterminer  expérimentalement  la  constitution  de  ces 
diazities,  l'auteur  a  préparé  la  kétino  isomère  do  la  dimélhyl- 
diuzinc  G^H^Az*,  à  partir  de  V isonitrosoacétone,  et  a  soumis  ces 

(1)  Journ.  prakt.  Ch.^  t.  43,  p.  15(î:  D,  ch.  G.,  l.  24,  p.  «lOTi, 

(2)  Ber.,  t.  25,  p.  S59;  t.  M,  p.  4105. 
(A)  C.  R.,  18U1,  t.  92,  p.  m  Dt  7f)5. 
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deux  corps  à  des  essais  comparatifs  qui  ont  fourni  les  résultats 
déjà  cités. 

L'auteur  a  ensuite  soumis  à  Taction  des  réducteurs  les  diazines 
OH*Az*  et  C*H^*Az*  et  a  obtenu,  selon  ses  prévisions,  des  homo- 
logues de  la  pipérazine  :  C*H'*Az*  (diméthylpipérazine)elC*H**Az« 
(diméthyléthylpipérazine).  Enlin  il  a  pu  préparer  à  partir  de  la 
pipérazine  elle-ni^me,  le  corps  C*H*Az*,  paradiazine  ou  pyrazine 
de  laquelle  dérivent  toutes  les  autres  bases  analogues. 

Pyrazines  C''H*«-*Az«.  —  Elles  ont  beaucoup  d'analogie  avec 
les  bases  pyridiques,  leurs  propriétés  en  sont  très  voisines.  Plus 
ta  condensation  en  carbone  est  grande,  moins  elles  sont  solubles 
dans  l'eau  mais  elles  se  dissolvent  toujours  facilement  dans  l'alcool 
et  l'élher.  Insolubles  dans  les  solutions  alcalines,  elles  peuvent 
être  déshydratées  par  la  potasse  caustique. 

Les  pyrazines  forment  facilement  des  hydrates  avec  l'eau  dont 
plusieurs,  particulièrement  ceux  des  dérivés  méthylés,  sont  très 
bien  cristallisés. 

Elles  sont  hygroscopiques,  distillables  sans  décomposition  dans 
ia  vapeur  d'eau  et  ont  une  odeur  vireuse  spéciale. 

Leur  caractère  basique  est  plus  faible  que  celui  des  hases  pyri- 
•Jiques.  Elles  dérivent  de  celles-ci  par  remplacement  d'un  groupe 
roéthényle  CH  par  un  atome  d'azote.  Elles  renferment  ainsi  deux 
atomes  d'azote  et  sont  pourtant  des  bases  très  faibles.  Leur  carac- 
tère basique  est  considérablement  diminué  par  rintroductioii  de 
radicaux  aromatiques  dans  la  molécule.  Ainsi  les  solutions  de  diphé- 
nylpyrazine  dans  les  acides  concentrés  sont  dissociées  par  l'eau. 
L'iodure  de  métbylo  ne  peut  plus  donner,  avec  cette  base,  aucun 
dérivé  d'addition. 

Parmi  les  sels  étudiés  par  l'auteur,  le  picrate  seul  présente 
quelque  intérêt  à  cause  de  sa  difficile  solubilité  dans  l'eau  et  de  sa 
facile  cristallisation.  Dans  tous  ces  sels,  sauf  dans  les  combinaisons 
platinîques,  les  pyrazines  se  comportent  comme  bases  mono- 
acides. 

Pourtant  les  dérivés  platiniques  peuvent  non  seulement  perdre 
HCl,  mais  dans  quelques  cas  une  molécule  de  chlorure  de  platine. 

Ainsi  les  deux  combinaisons  normales  platiniques  de  la  dinié- 
Ihylpyrazine  (C«H«Az».HCIl«PtCl*  et  C«H«Az«.2HCl.PtCl*  donnent 
parébuUition  avec  l'eau  (C8H8Az«)aPtCl*. 

Une  autre  preuve  de  la  faible  basicité  des  pyrazines  est  la  pro- 
priété qu'elles  possèdent  de  donner,  même  en  présence  d'un  grand 
ncès  d'acide,  des  combinaisons  avec  le  bichlorure  de  mercure  et 
le  nitrate  d'argent. 
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Ces  bases  ne  peuvent  fixer  que  difRcilement  une  molécule  d'un 

iodurc  alcoyié  et  la  combinaison  est  tellement  instable  qu*on  n'a  pas 
pu  oblenir  les  bases  ammoniées  correspondantes. 

I^s  homologues  de  la  pyrazine  peuvent  être  transformés  en  dé- 
rivés carboxylés  correspondants  sous  l'action  des  oxydants,  parti- 
culièrement du  permanganate  de  potassium.  Le  noyau  diazinique 
parait  plus  facilement  attaquable  que  le  noyau  pyridique. 

Les  pyrazines  donnent  des  dérivés  d'addition  bromés  peu  stables 
qui  peuvent  être  décomposés  facilement,  sous  pression,  à  une  tem- 
pérature suffisante. 

Sous  l'action  des  réducteurs,  elles  donnent,  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  les  bases  pyridiques  pour  les  pipéridines,  des  pipé- 
razines. 

Ces  dernières,  distillées  avec  la  poudre  de  zinc,  perdent  de  l'hy- 
drogène, les  pipërazines  secondaires  sont  transformées  en  pyrazines 
lertiaircs. 

L'auteur  propose  de  représenter  ces  corps  par  des  schémas 
analogues  &  ceux  des  bases  pyridiques  : 


s* 

Az  Az 
Afin  d'éviter  la  confusion  qu'entraîne,  dans  certains  cas,  cclto 
désignation  des  sommets  de  i'hexagonc  par  les  lettres  grecques, 
l'auteur  propose  d'employer  des  chiflres  comme  dans  les  schémas 
suivants  : 

Az 

4  4  4 

Azïi/\. 


Pfrimidine.    .  Pjrridiline. 

qui  paraissent  d'un  emploi  beaucoup  plus  rationnel  pour  loul£«s 
les  représentations. 
D'aprîîs  cela,  la  diméthylpyrazine  {=  kétinc)  sera  dôsigaéo  par  : 

Az 


Az 

8,5  (z=  3,6}  DiméUglpuratw 
M  biflD  ifi  (=s  3,6)  OimitkyUiaÙHe  (Ai'-Az'}. 
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Toutes  les  pyrazines  disnbstituées  (kétines)  ont  des  constitutions 
■oalogues. 

La  base  C*H"Az*  préparée  avec  la  glycérine  est  un  dérivé 
éthylique  de  cette  2,5  diméthylpyrazine  (2,5  diraéthyl,  $  éthylpy- 
rasné). 

L'auteur  considère  aussi  comme  appartenant  à  ce  groupe  de 
hases  la  giycosine  de  Tanret  (1)  et  le  mannitine  (±)  G*H*Az*, 
bouillant  à  170*. 

Parmi  les  isomères  possibles  l'auteur  cite  : 

1  Monodérivé  (2  =  3  =  5  =  6). 

3  Bidérivés  (2,3  —  2,5  —  2,6)  aussi  bien  par  des  substituants  dif- 
férents qu'identiques. 


U  n'y  a  qu'une  méthylpyrazîne.  Les  cas  d'isomérie  sont  au 
nombre  de  4,  pour  les  bases  CWAz*;  de  0,  pour  les  bases 
(rH«Az»,  et  de  17,  pour  les  bases  C»H'«Az«. 

Pour  les  ptpérazines,  le  nombre  des  cas  d'isomérie  est  considé- 
rable et  ne  peut  plus  être  exprimé  par  les  formules  ci-dessus  mais 
seulement  par  des  considérations  stéréochimiques. 

Pyraxiae  G*H*A2*.  —  La  pyrazine  peut  être  obtenue  en  distillant 
son  dérivé  hexahydrogéné,  la  pipérazine  ou  le  chlortiydrate  de 
cette  base  avec  de  la  poudre  de  zinc  ou  de  la  chaux.  Les  meilleurs 
rendements  sont  obtenus  en  opérant  au  plus  sur  5  à  10  grammes 
de  chlorhydrate  de  pipérazine.  ha  produit  de  la  réaction  est  acidifié 
puis  lavé  à  l'élher. 

Le  liquide  acide  renferme,  outre  la  pyrazine,  une  base  secon- 
daire peu  soluble  dans  l'eau  qu'on  élimine  à  l'état  de  nitrosamine; 
OD  alcalinise  ensuite  puis  on  distille  la  pyrazine  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau.  On  l'obtient  mélangée  de  ses  homologues  avec 
un  rendement  de  10  0/0.  Après  plusieurs  rectifications  on  obtient 
UD  produit  bouillant  à  138-140*. 

I«a  pyrazine  est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  distillant  sans 
"iécouiposition,  odeur  virouso,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther, 
peu  soluble  dans  les  solutions  alcalines,  peut  être  séparé  de  ses 
solutions  aqueuses  par  la  potasse  caustique.  Sa  solution  aqueuse 
est  faiblement  alcaline  =  1,0317.  Son  caractère  basique  est  plus 
faible  que  celui  de  ses  homologues. 

[1)  Bnll.  Soc.  cbim.,  t.  U,  p.  103. 

(2)  ScicaiLONK  et  Dkkaho,  G«k.  chîm.,  t.  12,  p.  416.  ^  . 


i  Tridérivé 
1  Tétradérivé 


i 


par  des  substituants  identiques. 


■oc.  auM.,  S"  s&H.,  T.  XII,  ltltt4.  —  TraT.  èUang. 
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Le  chlorhydrate  est  facilement  dissociable,  le  picrate  cristallise 
en  aiguilles  jaunes.  La  pyrazine  donne  avec  le  hîchlorttre  de 
mercure  une  combinaison  insoluble,  même  dans  l'eau  chlorhy- 
drique  C*H*Àz^ .  H^l*,  qui  permet  de  précipiter  la  base  d'une 
solution  même  très  étendue. 

La  combinaison  aurique  G*H*Az*.HClAuGi^  est  en  paillettes 
jaunes  fondant  en  se  décomposant  vers  245*. 

S,5'diméthylpyrazine  (diméthyidiaziae) 


a  été  décrite  autrefois  sous  le  nom  de  diméthyldiatiae{i).  On  la 
sépare  des  bases  pyridiques  qui  prennent  naissance  avec  elle  au 
moyen  de  sa  combinaison  mercurique,  qu'on  décompose  ensuite 
par  les  alcalis. 

Elle  bout  à  155%  mais  ne  présente  ce  point  d'ébullition  fixe  que 
si  elle  a  été  préparée  à  partir  de  la  glycérine  ;  dans  le  cas  con- 
traire, elle  bout  à  une  température  plus  basse,  car  elle  est  mélangée 
de  composés  pyridiques  qu'on  ne  peut  séparer  par  distillation. 

La  dymélhylpyrazine  est  un  liquide  incolore  très  réfringent,  à 
odeur  de  nicotine.  Soluble  dans  Teau  avec  élévation  de  tempéra- 
ture (hydrate).  Propriétés  analogues  à  celles  de  la  pyrazine.  Est 
entraînée  par  la  vapeur  d'eau     =  1,0079. 

L'auteur  démontre  la  constitution  de  la  base  par  sa  trans- 
formation, par  oxydation,  en  dérivés  carboxylés  C*H*Az*0*  et 
C«H*Az*0*. 

La  diméthylpyrazine  se  comporte  comme  une  base  monoacide, 
sauf  dans  sa  combinaison  platinique.  Ses  combinaisons  avec  les 

acides  minéraux  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  cristallisent  bien. 


Le  chlorhydrate  G*H^Az*.HCl  s'obtient  le  plus  facilement  eu 
dirigeant  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  dans  une  solution 
de  la  base  dans  l'alcool  absolu. 

Le  chlorhydrate  sec  se  dissocie  lentement  à  l'air  avec  volatili- 
sation de  ses  composants. 

Le  nitrate  et  le  sulfate  cristallisent  bien  dans  l'eau. 


ÀE 


Az 


(1)  ifourn.  pnkt.  Ch.  (2),  t.  43,  p.  1C6;  Ber.,  t.  24,  p.  «Il 
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La  dimétbyipyrazme  forme  une  série  de  combinaisons  pla- 
tmiqaes. 

EUe  fonctionne  comme  base  diacide  dans  le  sel  normal 
C<H«Az« .  2HClPta*  +  «H«0. 

EUe  fournit  également  le  sel  (C«H»Az«.HCI)«PtGl*4-4H«0. 

Ces  sels,  mis  à  bouillir  avec  l'eau,  perdent  HGI  et  donnent  de 
nouvelles  combinaisons.  La  combinaison  platinique  normale  est  en 
cristaux  rouges  hygroscopiques,  dont  la  forme  cristalline  a  été 
identifiée  avec  les  combinaisons  correspondantes  des  kétines. 

La  2*  combinaison  est  également  en  cristaux  rouges  efflores- 
cents,  qui  peuvent  redonner  la  !■*  combinaison  par  cristallisation 
dans  l'eau  chlorhydrique. 

La  combinaison  aariqae  C*H'Az*HGlAuCI*  +  H*0  est  en  belles 
aiguilles  jaune  rouge  fondant  à  153*.  On  peut  obtenir  aussi  la 
combinaison  C'H^Az^.AuCI*. 

C(nabin»ison  mercuriqae.  —  La  diméthylpyrazine  (base)  forme 
une  combinaison  avec  le  bichlorure  de  mercure*  môme  en  présence 
d'un  excès  d'acide  chlorhydrique.  On  l'obtient  comme  la  combi- 
naison  correspondante  avec  la  pyrazine;  elle  a  des  propriétés 
analogues  à  celle-ci.  Sa  formule  est  C>HBAz*.2HgCl*.  On  peut 
obtenir  aussi  la  combinaison  C^H^Az'.SHgCl'. 

La  diméthylpyrazine  donne  aussi  des  combinaisons  avec  le  chlo- 
rure de  zinc  et  le  nitrate  d'argent. 

Le  picrate  G9H8Az«.G9H«(AzO*)*OH  est  en  aiguilles  jaunes,  fon- 
dant à  157«. 

La  combinaison  de  dimétbylpyraxine  et  tfiodure  de  métbyle 
G*H*Az^.CH*I  est  en  aiguilles  fondant  en  se  décomposant  vers 
290*,  très  solubles  dans  l'eau,  difficilement  dans  l'alcool  absolu. 

La  combinaison  de  diméthylpyrazine  et  de  chlorure  de  métbyle 
OH'Az'.CHsGI  s'obtient  en  agitant  le  dérivé  iodométhylé  en  solu- 
tion aqueuse  avec  du  chlorure  d'argent.  Elle  donne  une  combinai- 
son mercurique,  platinique  et  aurique. 

La  base  ammoniée  libre  n'a  pas  pu  être  obtenue  par  l'oxyde  d'ar- 
gent &  partir  du  dérivé  iodé  à  cause  de  sa  grande  instabilité. 

Viodure  détbyle  donne  une  combinaison  analogue  à  l'iodure  de 
méthyle,  mais  la  réaction  est  très  incomplète. 

La  diméthylpyrazine  anhydre  donne  avec  le  brome  sec  une  com- 
binaison en  cristaux  se  décomposant  en  charbonnant  vers  170*. 
Bi  on  traite  la  solution  aqueuse  de  la  base,  mâme  très  diluée  par 
l'acide  bromhydrique,  on  obtient  des  flocons  jaunes  cristallins  très 
iuàtabies,  se  décomposant  par  ébullition  de  la  solution  aqueuse  en 
brome  et  base.  Les  éléments  se  recombinont  de  nouveau  à  froid. 
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Kétioe  (Diméthylpyrazine  COH^Az»)  ;  en  collaboration  avec  W. 
AREN3.  —  Les  auteurs  ont  préparé  ce  corps  par  la  méthode  de 
Treadwel  et  Steiger,  à  partir  de  risonitrosoacétone  (1),  pour  le 
comparer  à  la  pyrazine  diméthylée,  mais  ils  ont  trouvé  qu'il  avait 
des  propriétés  différentes  de  celles  décrites  par  ces  derniers. 

L'isonitrosoacétone,  obtenue  à  partir  de  l'éther  acétylacétique, 
est  réduite  par  l'étain  et  l'acido  chlorhydrique,  le  produit  de  la 
réduction  est  alcalinisé,  puis  la  base  formée  est  entraînée  par  un 
courant  do  vapeur  d'eau  et  séparée  à  l'aide  de  sa  combinaison 
mercurique  qui  est  insoluble  dans  Teau  froide. 

Les  auteurs  montrent  que,  contrairement  aux  publications  de 
Treadwell  et  Steiger,  cette  kétine  ne  bout  pas  en  se  décomposant 
vers  170-180°,  mais  qu'elle  est  très  stable  et  bout  à  la  température 
constante  de  155".  Son  odeur  vireuse  est  identique  à  celle  de  la 
diméthylpyrazine  préparée  à  partir  de  la  glycérine.  C'est  un  liquide 
incolore,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  i'éther  en  toutes  proportions, 
soluble  dans  les  solutions  alcalines  étendues,  insoluble  dans  les 
solutions  concentrées.  Densité  à  18*  =  0,9896.  Peut  cristalliser  si 
on  le  refroidit  vers  14°. 

Les  auteurs  prouvent  ensuite  que  la  kétine  se  comporte  comme 
une  base  monoacide,  sauf  dans  les  combinaisons  platiniques  et  dé- 
crivent ensuite  pour  ce  corps,  tous  les  sels  et  combinaisons  dont  il 
a  été  parlé  pour  la  diméthylpyrazine. 

Le  chlorhydrate^  les  diverses  combinaisons  pîatiniqaeSy  auriqaes 
et  mercuriques^  le  picrate,  les  combinaisons  de  la  kétine  avec  Vio- 
dure  de  méthyïe^  le  chlorure  do  méthyle,  enfin  les  dérivés  piati- 
niques,  mercuriques  et  le  picrate  de  ces  dernières  combinaisons. 
Tous  ces  dérivés  ont  des  propriétés  et  une  composition  analogxie 
à  celle  décrite  i>uur  la  diméthylpyrazine,  les  auteurs  concluent  donc 
à  l'identité  dos  deux  corps. 

S,5-diméU>yl-S-éthylpyrazine;  en  collaboration  avec  M.  WAG- 
NER 

Az 
Az 

C'est  le  deuxième  des  dix-sept  isomères  possibles,  ayant  pour 
formule  C*H"A2«.  C'est  un  liquide  incolore,  soluble  dans  l'eau. 


(l)  bcr.,  188*  t.  16,  p.  105U. 
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bouillant  à  178-179»,  diï>tiUable  daHS  un  courarrt  de  vapeur  d'eau; 
le»  alialis  caustiques  le  séparent  de  sa  solution  aiiueuse, 
D,=0,9fôâ,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  l'éther  ïl 
est  hjgroscopique  et  forme  avec  l'eau,  des  hydrales;  il  ne  cristal- 
lise pas,  même  après  avoir  été  refroidi  vers  — IS". 

L'auteur  confirme  la  constitution  qu'il  a  donnée  pour  ce  corps 
par  l'obteution  d'un  acide  G'H^Az'O*  en  oxydant  la  base  par  le 
permanganate  de  potassium.  Par  perte  de  GO*,  c«t  acide  fournit 
une  base  ayant  pour  formule  G«H>Az*,  dont  il  a  reconnu  l'identité 
avec  la  2.5  diméthylpyrazine.  Cette  pyrazine  se  comporte  comme 

une  base  moitoacide  dans  tous  ses  sels,  sauf  dans  ceux  de  platine. 
Les  cooibinaisons  qu'elle  donne  avec  le  chlorure  de  platine  sont  : 
C«H"Az«.2HCl.PtCl*  +  2H«0.  —  Prismes  rouges  très  solubles 

daas  l'eau  et  ralcool.  Ge  sel  est  peu  stable,  chauffé  au  bain-marie 

en  solution  aqueuse,  il  perd  de  l'acide  chlorhydrique  et  donne  le 

iel: 

C«H»*Az».HGl.PtCI*,  en  cristaux  jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau 
ehaude. 

Le  sej  cT or  est  en  petits  cristaux  jaunes  brillants,  peu  solubles 
dans  l'eau. 

La  combinaison  mercuriqae  C*H»*Az* .  6HgCI*  est  en  cristaux 
blancs,  peu  solubles  dans  l'eau  et  fondant  à  180*". 

Le  nitrate  d'argent  et  le  chlorure  de  zinc  ne  donnent  pas  de 
combinaison  avec  celle  pyrazine. 

Le  picrate  C»H"Az«.G»H«(AzO»)H)H,  fond  à  142*  et  a  des  pro- 
priétés identiques  aux  picrates  des  autres  pyrazines. 

La  combinaison  iodométhylée  C®H"Az*.GH31  est  en  aiguilles 
Itrillaotes  jaune  pâle,  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
l'alcool  absolu,  fondant  en  tubes  capillaires  vers  236-237"  en  se 
<léfoniposant ,  mais  se  volatilisant  sans  résidu  vers  228°  par 
cluiiQage  à  Pair  libre. 

Dêbi\'ks  CA.RBOXYLIQUES  DES  PYRAZINES.  —  De  mèmo  que  les  ho- 
mologues de  la  pyridine,  ceux  de  la  pyrazine  donnent  des  dérivés 
farboxyliques  par  transformation  de  leurs  chaînes  latérales  en 
COOH,  mais  les  rendements  sont  inférieurs  à  ceux  ([ue  donnent 
les  homologues  de  la  pyridine,  car  la  plus  grande  partie  du  dérivé 
P}Tazinique  est  plus  fortement  oxydée  et  donne  des  acides  oxa- 
liqiïe  et  carbonique.  L'oxydant  le  plus  avauta^ux  est  une  solu- 
tbn  aqueuse  à  2  0/0  de  permanganate  que  l'on  chauffe  au  bain- 
nurie  avec  !e  dérivé  pyrazinique. 
Le  tlouble  caractère  basique  et  acide  qui  est.  encore  nettement 
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accusé  dans  les  dérivés  tricarboxyliques  de  la  pyridine,  n'existe 
même  pas  dans  les  dérivés  monocarboxylés  de  la  pyrazine  qui  ont 
seulement  un  caractère  acide.  De  même  que  les  dérivés  a-carbo- 
xyliques  de  la  pyrîdino,  les  dérivés  carboxyliqnes  de  la  pyrazino 
peuvent  perdre  leurs  carboxyles  quand  on  les  chnuffe  sous  pression 
avec  de  Tncide  acétique  cristallisable;  ils  donnent  également  des 
colorations  jaunes,  rouges  ou  violettes  avec  le  sulfate  de  fer. 

Le  nombre  d'isomères  possibles  est  bien  moins  grand  pour  ces 
corps  que  pour  les  dérivés  correspondants  de  la  pyridine.  Ainsi 
il  n'y  a  qu'un  dérivé  monocarboxylique,  tricarboxylique  ou  tétra- 
carboxyliques  et  trois  dérivés  dicarboxyiiques.  A  cause  de  leur  in- 
solubilité, les  sels  d'argent  et  de  cuivre  sont  ceux  qui  sont  les  plus 
convenables  pour  isoler  les  dérivés  carboxylés  des  pyrazines. 

Pyraziûe  moaœarboxylée 


—  S'obtient  par  oxydation  de  la  diméthylpyrazine. 

Aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles 
dans  l'eau  chaude,  facilement  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  so- 
lubles dans  le  benzène  et  le  chloroforme  chauds.  Sublimable  quand 
on  le  chauffe  modérément.  Fond  en  se  décomposant  vers  177*;  une 
partie  du  produit  se  sublime.  Donne  une  coloration  rouge  violet 
avec  le  sulfate  de  fer. 

Perd  son  eau  de  cristallisation  vers  100-1 10».  Il  a  de  très  faibles 
propriétés  basiques.  Son  point  de  fusion  ne  varie  pas  quand  on 
révapore  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Pourtant,  en  solu- 
tion fortement  chlorhydrique,  il  donne  un  chloroplatinate  assez  so- 
luble  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Il  se  comporte  comme  un  acide  énei^ique  et  donne  des  sels  bien 
cristallisés. 

Le  sel  ammoniacal  est  en  aiguilles  blanches,  facilement  solubles 
dans  l'eau,  mais  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  baryum  est  en  beaux  cristaux  blancs  très  solubles  dans 
l'eau. 

Les  sels  de  calcium,  détein  et  de  plomb  sont  également  bien 
cristallisés. 

Le  sel  de  plomb  est  très  peu  soluble  dans  l'eau. 
Le  sel  iFargeat  est  un  précipité  blanc  amorphe,  presque  insoluble 
dans  Teau  chaude. 


Az 
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Le  s&l  de  enivre  est  un  précipité  amorphe,  vert  bleuâtre. 
Le  sel  merearique  est  très  soiuble  dans  l'eau. 
Le  sel  œercareux  est  un  précipité  blanc  amorphe. 
^•MéiAyipjrrasiBeS-moaoearboxylêe 


Ce  corps  s'obtient  par  oxydation  ménagée  de  la  (S. 5)  diméthyl- 
pyrazine  par  le  permanganate  de  potassium  à  la  température  du 
bain-Diarie.  U  est  purifié  à  l'étal  de  sel  d'ai^nt  qu'on  décompose 
ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré.  II  se  présente  sous  forme  de  petits 
feuillets  blancs,  brillants,  peu  aolubles  dans  l'eau  froide,,  plus  so- 
lubies  à  chaud  fondant  à  200*. 

Facilement  soluble  dans  l'alcool,  peu  soiuble  dans  l'éther,  assez 
soiuble  dans  le  benzène  bouillant.  Se  sublime  facilement  à  la  tem- 
péreture  du  bain-marie  en  longs  prismes  blancs.  Se  colore  en  jaune 
par  le  suliate  de  1er.  11  perd  facilement  CO*  et  donne  delà  méthyl- 
pjfiazine.  La  plupart  de  ses  sels  sont  solubles  dans  l'eau.  Son  sel 
d'argent  peu  soiuble  à  froid  est  facilement  soiuble  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

S .  5'diméthy}pyr»zitte^-carboxyIée 


C'est  le  premier  produit  d'oxydation  de  la  diméthyléthylpyrazine 
par  le  permanganate  de  potassium  à  la  température  ordinaire. 

La  purification  a  lieu  en  dissolvant  d'abord  l'oxyde  de  manganèse 
formé  dans  la  quantité  exactement  nécessaire  d'acide  sulfurique  ou 
nitrique,  puis  on  réduit  la  liqueur  au  bain-marie  à  un  très  petit 
volume  eton  l'additionne  d'un  excès  d'acide  nitrique  étendu.  L'acide 
se  sépare  après  quelques  jours  de  digestion.  On  le  purifie  par 
recnstallisation  dans  l'eau. 

Cet  acide  est  en  longues  aiguilles  blanches  peu  aolubles  dans 
l'eau  froide,  assez  solubles  à  chaud.  Il  peut  perdre  sa  molécule 
<l'eau*soit  sous  le  dessicateur,  soit  à  100".  Facilement  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroformé  et  te  benzène.  Il  fbnd  à  117°  sans 
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décomposition.  Facilement  sublimable  à  la  température  du  bain- 
marie.  Se  colore  en  jaune  par  le  sulfate  de  fer. 

Le  sel  ammoniacai,  les  sels  de  caleium,  de  baryum,  de  plomb, 
dêtain  et  de  mercure  sont  en  aiguilles  blanches  facilement  solubles 
dans  Teau. 

I^s  sels  de  nickel  et  de  cobalt  sont  peu  solubles  dans  l'eau.  Les 
premiers  sont  en  grandes  aiguilles  prismatiques  presque  incolores, 
les  seconds  en  cristaux  prismatiques  jaunes. 

Le  sel  de  cu/vre  (GiHiAz*0>)s  Gu -f4H*0  est  en  magnifiques 
cristaux  bleus,  peu  solubles  à  froid,  très  solubles  à  chaud.  Il  perd 
son  eau  de  cristallisation  vers  IIO". 

Le  sel  dargent  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ou  chaude. 
C'est  une  poudre  amorphe  blanche,  détonant  facilement  par  la  cha- 
leur. Pour  déterminer  la  constitution  de  la  base  C*H**Az*,  l'auteur 
a  fixé  celle  de  son  produit  d'oxydation.  Pour  cela,  il  lui  a  fait  perdre 
un  carboxyle  par  chauffage  en  tube  scellé,  vers  SOO*,  avec  20  fois 
son  poids  d'acide  acétique  cristallisabte. 

Il  a  obtenu  ainsi  une  base  dont  il  a  formé  un  grand  nombre  de 
combinaisons  dont  les  propriétés  *^ont  été  reconnues  identiques  à 
celles  de  la  2 . 5  diméthylpyrazine. 

Il  conclut  finalement  que  les  formules  de  constitution  de  l'acide 
soumis  à  l'expérience  et  de  la  base  qui  lui  a  donné  naissance  sont 
les  suivantes  : 


L'auteur  confirme  ces  formules  par  la  formation  de  la  pyrazine 
tricarboxylée  à  partir  de  la  base  G*H**Az*. 
Pyrazine  S-ô  diearboxylée  (diazine  dicarboxylée)  (1) 


Ce  corps  est  obtenu  par  l'oxydation  de  la  (2.5)  diméthylpyrazine 
avec  le  permanganate  de  potassium.  On  le  purifie  comme  l'acide 
précédemment  décrit,  par  précipitation  au  moyen  de  l'acide  nitrique 


As 


As 


Az 


(1)  0er.,  t  24,  p.  4108. 
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éteodu.  n  6st  mi  priâmes  blancs  presque  insolubles  dans  Teau 
froide  comme,  du  reste,  les  dérivés  correspondants  de  la  pyridine 
ou  du  benzène,  peu  solubles  dans  l'eau  chaude.  Très  peu  soluble 
daas  falcool  chaud,  l'éther,  le  benzène  et  le  chloroforme.  Ne  se 
I  dissout  même  pas  dans  les  acides  concentrés.  Il  fond  vers  255-256** 
«1  se  décomposant.  A  l'air  libre  on  peut  le  chauffer  sans  déoompo- 
silion  jusque  vers  270*.  température  à  laquelle  il  se  sublime. 

La  constitution  de  ce  corps  se  déduit  de  celle  de  la  diméthylpy- 
nzine.  Tous  ses  sels  sont  peu  solubles  dans  l'eau,  sauf  les  sels 
alcalins  et  ammoniacaux. 

Le  sel  ammoniacal  et  les  aels  alcalins  sont  en  aiguilles  blan- 
ches. 

I  Le  sel  de  baryum  G*H*Az*(GO*)<Ba + 2H<0  est  peu  soluble  dons 
Teau  chaude.  Il  est  en  beaux  cristaux  blancs  ne  perdant  leur  eau 
de  cristallisation  que  vers  160-180". 

Les  se/s  de  calcium  et  de  strontium  sont  analogues  au  sel  de 
baniun  et  ont  les  mêmes  jM^priétés.  L'auteur  a  préparé  également 
les  sels  de  eobait,  de  nickel,  de  cuivre  et  de  Cer, 

Les  sels  <f  argent,  de  plomb,  de  mercure  et  d'étain  sont  des 
poudres  blanches.  Le  dérivé  diméthylé  de  cet  acide  n'est  autre 
que  la  kéline  dicarboxylée  CWSAz^O*  +  SH^O  fondant  à  200-201» 
préparée  par  Wleugel  (1). 

Pyrazine  tricarboxylée  C*HA2«(C0«H)»4-H«0.  —  L'auteur  n'a 
obtenu  ce  corps  qu'en  petite  quantité  et  impur,  par  l'oxydation  de 
la  diméthyléthylpyrazine,  au  moyen  de  permanganate  de  potassium. 
U  suppose  que  cet  acide  se  dédouble  facilement  en  acide  carbo- 
nique et  pyrazine  monocarboxylée. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  Teau  qui  l'abandonne  en  aiguilles 
blanches  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  vers  110*  et  fon- 
dent vers  250-251.  n  se  colore  en  rouge  foncé  par  le  sulfate  de  fer. 
L'auteur  n'a  pas  obtenu  des  nombres  trâs  concordants  par  l'ana- 
lyse élémentaire  de  ce  corps. 

P/perarines  C"H*^n -|- 2Az*-  —  Les  pyrazines  fixent  H«  pour 
âoauer  les  pipérazioes;  on  les  obtient  en  traitant  leurs  solutions 
alcooliques  par  le  sodium. 

Les  produits  intermédiaires  dihydro  et  tétrahydropyrazines  ne 
prenoent  naissance  qu'en  petite  quantité  et  peuvent  être  facilement 
^iminés  par  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Les  autres  moyens  de  réduction  ne  permettent  pas  de  fixer  H*. 


(1)  Bw.,  L  18,  p.  loeo. 
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Aussi  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  permettent-ils  de  préparer 
les  produits  d'hydrogénation  intermédiaires. 

Les  pipérazines  sont,  relativement  aux  pyrazines,  des  bases  très 
énergiques  bisecondaires  et  diacides.  Elles  cristallisent  avec  faci- 
lité, sont  facilement  solubles  dans  l'eau,  plus  difficilement  dans 
l'alcool  et  insolubles  dans  Féther.  A  l'état  sec,  elles  sont  très  vola- 
tiles, mais  leurs  solutions  aqueuses  peuvent  être  di^lées  pendant 
plusieurs  heures  sans  qu'une  trace  de  pipérazine  soit  enU^inée. 

Cette  propriété  permet  de  les  séparer  facilement  des  pyrazines 
ou  des  dérivés  d'hydrc^nation  intermédiaires. 

Les  solutions  aqueuses  des  pipérazines  ont  une  réaction  forte- 
ment alcaline,  une  saveur  amère  et  une  odeur  ammoniacale  parti- 
culière. 

Les  pipérazines  bouillent  à  une  température  plus  élevée  que  les 
pyrazines.  Elles  peuvent  former  des  mononitroso  et  dinitrosoa- 
mines  qui,  traitées  par  la  poudre  de  7,inc  et  l'acide  acétique,  se 
transforment  en  dihydraziaes.  De  môme,  il  est  possible  de  remplacer 
par  des  -radicaux  acides  ou  alcoyiés  les  atomes  d'hydrogène  liés  à 
l'azote. 

A.  von  Hofmann  (1)  a  décrit  la  pipérazine  qui  est  connue  sous 
le  nom  de  diéthylènediamine,  diéthylènediimine  et  éthylèneimine. 

D'après  l'auteur,  la  base  de  Schreiner  (2)  est  identique  à  cette 
pipérazine  et  le  composé  à  odeur  de  sperme  qu'il  cite  n'est  autre 


on  voit  qu'en  remplaçant  un  atome  d'hydrogène  par  un  radical 
méthylique,  par  exemple,  on  obtient  des  carbones  asymétriques 
dans  le  noyau,  ce  qui  fait  prévoir  pour  ces  dérivés  l'existence  d'iso- 
mères stéréochimiques,  ce  qui  du  reste  est  confirmé  plus  loin. 
u-^,h-dimétbylpipérazine.  S'obtient  en  réduisant  la  solution 

(1)  D.  cb.  G.,  1890,  p.  3297. 
Add.  CAud.,  t.  194,  p.  68. 
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alcoolH[ue  de  la  diméthylpyrazino  par  le  sodium.  Cette  base  cris- 
tallise avec  grande  facilité  dans  te  benzène  ou  le  chloroforme  en 
magnifiques  prismes  blancs  anhydres,  très  solubles  dans  l'eau  et 
l'ulcooi,  presque  insolubles  dans  l'éther.  Fond  à  H8*.  Be  sublime 
facilement  à  la  température  du  bain-niarie.  Sa  volatiliW'  est  telle- 
ment grande  qu'elle  se  volatilise  d'une  façon  très  notable  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

Celte  base  attire  rapidement  l'acide  carbonique  de  l'air,  mais 
n'est  pas  hygroscopique.  Klle  bout  sans  décomposition  à  162*  et 
peut  cristalliser  par  refroidissement  du  produit  distillé  en  superties 
cristaux  irisés.  Fondue,  elle  surnage  l'eau. 

Sa  solution  aqueuse  précipite  les  oxydes  métalliques  comme 
Tammontaque.  De  même  que  la  pipérazine,  la  diméthylpipérazine 
est  un  excellent  dissolvant  de  l'acide  urique. 

Sels.  —  Cest  une  base  diacide  dont  les  sels  ont  néanmoins  une 
réaction  acide  et  cristallisent  très  bien. 

Chlorhydrate  de  diméthylpipérazine  C*H"Az*.2HCl.  —  Gros 
prismes  brillants  incolores  solubles  dans  leur  poids  d'eau  froide, 
peu  solubles  dans  l'alcool  {0^,B  dans  100  grammes  d'alcool  bouillant), 
la  solution  aqueuse  précipite  par  l'alcool.  Chauffés  modérément, 
iU  se  subliment  sans  fondre  et  sans  se  décomposer. 

Brombydrate  C«H**Az>.2HBr.  —  Ses  propriétés  sont  analogues 
à  celles  du  chlorhydrate.  Il  ne  fond  pas. 

Les  déterminations  cristallographiques  relatives  à  ces  sels  sont 
décrites  dans  le  mémoire. 

Sulfate  de  dimétbylpipézarine.  C»H'*A2».S0»H*-t-H»0.—  Cris- 
tallise moins  bien  que  les  sels  précédents.  Se  présente  en  prismes 
blancs  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Bichromate  de  diméthylpipérazine  C*H**Az*.Cr*H'0"'. —  Beaux 
cristaux  rhomboédriques  rouges,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
très  solubles  à  chaud.  Chauffé,  le  sel  brunit  vei«  100**,  noircit  puis 
détone  violemment  vers  140-141"  sans  fondre. 

L'auteur  cite  les  déterminations  cristallographiques  faites  sur  ce 
sel. 

Phosphate  de  diméthylpipérazine.  —  Le  sel  neutre 


cristallise  en  gros  prismes  efflorescents  très  solubles  dans  l'eau. 

Avec  un  excès  d'acide  phosphorique  on  obtient  le  sel  acide 
CHit*Az*.2PCHH^,  aiguilles  prismatiques  brillantes,  inaltérables  à 
l'air  et  par  chauffage,  même  jusqu'à  290", 


SC«H«4Aa>,ÎP0tHï, 
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Toutes  les  déterminations  cristallographiques  relatives  à  ces  sels 
sont  décrites  dans  le  mémoire. 

Tartrate  G«H"Az*.G*H»0«  +  3H«0.  —  Beaux  prismes  efflores- 
cents  fondant  à  242-343"  (Déterminations  cristallographiques). 

Urate.  —  Aiguilles  microscopiques  solubles  dans  Feau. 

Cbîoropîatinate.  —  Le  sel  anhydre  s'obtient  en  opérant  à  chaud 
la  précipitation  du  chlorhydrate  par  le  chlorure  de  platine.  C'est 
une  poudre  cristalline  jaune. 

Le  sel  hydraté  C«H**Az«.2HCIPtCl*.2H*0  s'obtient  en  opérant 
la  précipitation  à  froid.  H  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et 
chaude,  de  même  dans  l'alcool  et  se  présente  en  aiguilles  jaunes. 

Les  solutions  aqueuses  de  ces  sels  refroidies  fortement  laissent 
déposer  de  très  beaux  prismes  jaune  rouge,  renfermant  âH^O  de 
cristallisation.  Cette  eau  de  cristallisation  peut  être  enlevée  en 
projetant  les  cristaux  dans  l'eau  chaude.  Le  sel  anhydre  ne  fond 
pas  mais  charbonne  vers  270". 

CA/orofl«/-a/e  C«H"Az*.2HCI-|-2AuCI».  —  Petits  cristaux  bril- 
lants jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  à  chaud, 
facilement  réductibles  par  ébullition  avec  l'eau.  Se  colorent  en 
brun  sans  fondre  vers  20O*. 

Combinaison  mercarique  C*H"Az«.2HCI  -|-^ïïgCl«.—  Aiguilles 
prismatiques  fondant  à  235-236"  en  se  décomposant.  Se  subliment 
vers  110"  (Déterminations  cristaliographiques). 

Picrate  C«H»Az«-l-2(C«H»(A20«)»0H).  —  Aiguilles  jaunes,  ne 
fondant  pas,  presque  insolubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Combinaison  avec  Tiodure  de  bismuth.  —  Poudre  rouge  grenat 
peu  soluble  dans  l'eau. 

Dinitrosamine  C»H»«Az»<^^'  —  S'obtient  en  traitant  la  solu- 
tion chlorhydrique  du  chlorhydrate  par  le  nitrite  de  sodium. 
Ce  composé  se  sépare  sous  forme  d'une  masse  cristalline  incolore, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  chaude,  la  solubilité  est  aug- 
mentée par  la  présence  d'acide  chlorhydrique;  peu  soluble  dans 
l'alcool  froid,  plus  soluble  à  chaud,  fond  sans  décomposition  à  172°. 

Dibenzoyldimétliylpipérazine 


—  S'obtient  en  agitant  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  avec 
une  lessive  de  soude  et  du  chlorure  de  benzoyle.  Il  se  sépare  en 


C«H*-G0-Ax-C«H»A«-C0-C8HS, 
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flocons  blancs,  peu  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  fondant  à  825* 
(Déterminations  cristallographiques). 

t.h- diméthylpipérazioe  C*H**Az*  (obtenue  è  partir  do  la 
kétiaé). —  La  kétine  obtenue  à  partir  de  V isonitrosoacétoDc  donne 
par  réduction  au  moyen  du  sodium  une  base  identique  k  celle 
obtenue  par  réduction  de  la  diméthylpyrazine  préparée  à  partir  de 
la  glycérine.  Toutes  les  propriétés  de  ce  corps  sont  identiques  à 
celles  décrites  par  l'auteur  pour  la  diméthylpipérazine  et  lui  per- 
mettent d'admettre  qu'il  y  a  identité  complète  entre  ces  deux  bases. 

DimétbylpipérazyldihydrBziDe 

CHa/*\CH-GH3 


CH3-GH 


~  S'obtient  par  réduction  de  la  nitrosamine  par  la  poudre  de  zinc 
et  l'acide  acétique,  puis  distillation  de  Thydrazine  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  après  alcalinisation.  On  la  puriAe  à  l'état  de 
chlorhydrate.  Elle  est  très  soluble  dans  Teau  ;  précipitable  par  les 
alcalis  ;  difficilement  soluble  dans  l'alcool  absolu,  l'éther,  le  ben- 
zène et  le  chloroforme.  Cristallise  dans  l'alcool  en  beaux  prismes 
blancs. 

Elle  a  une  faible  odeur,  se  sublime  facilement  en  cristaux  fon- 
dant  à  110-111°;  réduit  la  liqueur  de  Febting,  le  chlorure  d'or  ; 
absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Son  chlorhydrate  C«H*«Az«<^J|^^j|  est  en  petits  cristaux 

blancs  peu  solubles  dans  l'eau,  fondant  sans  décomposition  vers 
S25*. 

Le  picrate  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau. 

^Diméthylpipérazine.  —  Dans  la  réduction  de  la  dimétbyU 
pyraziae,  prend  naissance  en  même  temps  que  la  diméthylpi- 
pérazine, décrite  plus  haut,  une  autre  base  bisecondaire,  que 
l'auteur  désigne  par  qui  a  la  même  composition  que  la  pre- 
mière, qu'il  désigne  alors  par  «. 

Elle  reste  dans  les  eaux-mères,  quand  on  précipite  la  solution 
aqueuâe  concentrée  du  chlorhydrate  de  diméthylpipérazine  par 
l'alcool.  Cette  base,  soigneusement  purifiée,  présente  des  propriétés 
différentes  du  dérivé  «. 

Son  chlorhydrate  diSère  de  celui  de  la  base  a  en  ce  qu'il  est  très 
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soluMe  dans  l'alcool  absolu  et  noircît  quand  on  l'expose  à  la 

lumière.  Il  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  le  dérivé  a  et  ne  peut 
comme  lui  être  obtenu  en  prismes,  mais  seulement  en  fines 
aiguilles. 

La  p  diméthylpipérazine,  cristallisée  dans  le  chloroforme,  est  en 
cristaux  blancs  fondant  à  161-162*. 

Cbloroplatinate  C>H"Az*,2HGl.PtGl*.  —  Contrairement  au 
sel  de  platine  de  la  base  «,  ceux-ci  sont  très  solubles  dans  l'eau, 
ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation  et  cristallisent  facilement 
dans  l'eau  bouillante.  Leur  forme  cristalline  est  différente  de  celle 
de  la  base  a. 

Cbloroaurate  G6H**Az».2HC1.2AuCI!>  +  3H»0.  —  Le  chloroau- 
rate  de  la  base  a  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  cristallise 
anhydre,  celui  de  la  base  p  est  très  soluble  dans  l'eau  et  donne 
des  cristaux  renfermant  SH*0.  Les  deux  chloroaurates  ont  une 
forme  cristalline  et  des  propriétés  physiques  difTérentes  (Détermi- 
nations crtstallographiques). 

La  combinaison  mercariqae  de  la  base  ^  est  différente  de  la 
base  a;  sa  formule  est 


base  a  est  plus  soluble  dans  l'eau  et  surtout  dans  l'alcool,  que  celle 
obtenue  à  partir  de  la  base  p.  Elle  se  présente  en  larges  feuillets 
blancs,  fondant  à  95-96'. 

Combinaison  dibenzoylêe.  —  Elle  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  l'alcool  que  la  combinaison  correspondante  de  la  base  a,  et 
cristallise  dans  ce  dissolvant  en  tables  fondant  à  151-152°. 

L'auteur  conclut  donc  à  une  isomérie,  qu'il  explique  par  des  for- 
mules dans  l'espace  où  il  suppose  que  les  trois  valences  de  l'azote 
se  trouvent  dans  un  même  plan.  Il  admet  une  formule  tétraédrique, 
dans  laquelle  l'atome  d'azote  occupe  un  des  sommets  du  tétraèdre, 
et  les  hydrogènes,  ou  bien  les  groupes  substituants,  les  trois 
autres  sommets. 

Après  des  considérations  théoriques  diverses,  l'auteur  admet  pour 
la  représentation  des  isomères  stéréoohimiques  de  la  diméthji- 
pyrazine  celle  des  acides  maléique  et  fumarïquc. 

Les  atomes  d'hydrogène,  ainsi  que  les  radicaux  qui  leur  sont 
substitués,  se  trouvent  dans  un  plan  perpendiculaire  à  celui  de  la 
chaîne,  au-dessus  et  au-dessous  de  celui-ci.  Les  valences  des  pre- 


C»H"Az2,2Ha  -t-5Hgaa. 


Nitrosamino  C«H"A2«<^?9.  —  La  nitrosamine  dérivée  de  la 
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uiers  sont  représeatés  par  des  traita  {deins,  ceux  des  autres  par 
des  tniis  pointillés  : 

H  CH» 

V 


AddsaalMfn. 


H  COOH 

Y 


■■léiulda  S.S-dlMélbjlpiptruine 
M  torsa  «if  noi  didwAltkle 


H  CH» 
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3  1 
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A»... 


œoH  H 


GH 


A 


M  flmu  iNMHmSHlqM. 


Si  oa  compare  ces  bases  a  et  ^  aux  acides  maléique  et  flima- 
riqoe,  on  voit  que  le  dérivé  a,  qui  est  risomôre  le  plus  stable,  et 
edai  qui  se  iorme  en  plus  grande  quautité,  est  comparable  à 
Tadde  iumarique,  le  dérivé  p  à  Tacide  maléique.  L'auteur  n'a  pas 
ncoce  déaiontré  expérimentalement  la  nature  racémique  du 

2,S-Diméfbyi^tbylpipéraMin0 


C»H5. 


CH3><  1 


—S'obtient  par  réduction  de  bi  diméthyléthylpyrazine.  Ses  pro- 
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priétés  sont  à  peu  près  identiques  à  celles  de  ses  homologues 
inférieurs.  On  ne  peut  l'obtenir  cristallisé  qu'après  éveporation  de 
la  solution  de  la  base  brute  dans  le  chloroforme.  Elle  retient  de 
l'eau  de  cristallisation,  qu'on  ne  peut  enlever  que  partiellement, 
par  dessication,  au^essus  de  Tacide  sulfurique.  ËHe  est  très  vola- 
tile. Si  on  la  sèche  à  la  température  ordinaire,  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique,  les  parois  de  l'exsiccateur  se  couvrent  de  cristaux.  Elle 
cristallise  dans  le  benzène  en  beaux  prismes  blancs  renfermant  de 
l'eau  de  cristallisation,  fondant  vers  62'  et  bouillant  à  173-174". 
L'auteur  n'a  pas  encore  obtenu  la  base  anhydre.  Ëlle  attire  l'acide 
cail>onique  de  l'air  et  se  comporte  comme  une  base  diacide. 

.  Chlorhydrate  Cm*^Az*,mC\.  —Cristaux  blancs  solubles  dans 
Feau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  facilement  sublimables. 

CblorophktimteCm^^Az* .  2Ha .  PtCl*  -h3H*0.  —Cristaux  rouges 
assez  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  à  chaud.  Perdent 
leur  eau  de  cristallisation  vers  100-110*  (Déterminations  cristallo- 
graphîques). 

Picrate  C«H"Az».2{G«H«(AzO*)K)H).  —  Aiguilles  jaunes  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  noircissant,  sans  fondre,  vers  260*. 

Dinitrosamine  — S'obUent  comme  celle  décrite 

plus  haut  pour  la  dîméthylpipérazine.  Cristallisée  dans  l'éther,  c'est 
une  base  blanche  fondant  à  92*.  Ëlle  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  plus  soluble  à  chaud. 

L'auteur,  bien  que  n'ayant  pas  encore  obtenu  de  résultats  défl' 
nitifs,  relativement  à  la  formation  d'un  isomère  p  de  la  2.5-dimé- 
thyléthylpipérazine,  dans  la  réduction  de  la  diméthyléthylpyrazîne, 
croit  pourtant  pouvoir  affirmer  que  ce  corps  prend  naissance. 

A.  s. 

Sur  IflB  oxydérivés  de  l'anthraquinoUine-quinone  ;  C. 
GRAEBE  et  A.  PHILIPS  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  276,  p.  21-35).  ~  On 
connaît  aujourd'hui,  outre  le  bleu  d'alizarine,  qui  est  un  dérivé 
dihydroxylé,  une  série  d'autres  dérivés  hydroxylés  de  l'anlhraqui- 
noléine-quinone,  dérivés  obtenus  par  M.  René  Bohr  (Brevet  allcni. 
de  1888)  en  traitant  le  bleu  d'alizarine  par  SO*H'  ou  l'acide  fumant, 
h  diverses  tempéra turt^s.  Dans  cette  opération,  il  st!  forme  d'abord 
des  dérivés  sulfonés  qui,  en  perdant  ensuite  SO*,  donnent  le  dérivé 
hydroxylé  supérieur.  On  a  obtenu  ainsi  les  dérivés  tri-,  létra-  et 
pentahydroxylés.  Les  auteurs  ont  préparé  en  outrejwur  eompléter 
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U  séne,  le  dérivé  mono-hydroxylé.  Les  positions  des  groupes  OH 
sont  indiquées  d'après  le  schéma 


Etlê  a  été  préparée  en  traitant  l'amide  du  bleu  d'alizarine  (dioxy- 
<Iérivéi,  dissoute  dans  SO*H*  par  le  nitrite  de  sodium.  Elle  est 
insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'ak-ool  et  dans  l'acide  acétique, 
surtout  à  chaud.  Elle  cristallise  en  prismes  rouge  brique,  fusibles 
»  â08».  Sa  solution  dans  SO*H*  est  jaune  brun  et  donne  par  l'eau 
un  précipité  de  sulfate.  La  solution  ammoniacale  est  rouge  cerise  et 
ifllc  dans  les  alcalis  est  violette.  Le  dérivé  beazoylé  C"H«AzO* 
dépose  en  cristaux  microscopiques  bruns,  fusibles  à  175%  par 
laiiililion  de  ligroïne  à  sa  solution  benzéiiique. 

TrioxvaDthraquinoIéine-qiiinone.  —  Ce  composé ,  décrit  par 
MM.  Schmidt  et  Gattermann,  cristallise  dans  le  nitrobenzène  en 
lamelles  cuivrées,  solubles  à  chaud  dans  le  benzène,  le  chloroforme, 
l'acide  acétique.  Chauffé,  il  émet  des  vapeurs  orangées  et  fournit 
■m  sublimé  bleu  violet.  Les  solutions  dans  les  alcalis  et  dans  SOH* 
bleues.  Elle  se  distingue  du  bleu  d'alizarine  en  ce  qu'elle  n'est 
{■as  suluble  dans  l'ammoniaque.  Gomme  son  dérivé  sulfoné  est 
(■"averti  par  SO*H«  en  létraoxydérivé,  le  troisième  hydroxyle  doit 
oc'  ujier  la  position  5  ou  8  et  le  trioxydérivé  est  donc  3, 1,  5  ou 


—  Elle  est  contenue  en  petite  quantité  dans  le  vert  d'alizarine 
'■"uimercial.  On  peut  l'extraire  de  celui-ci  par  le  nitrobenzène 
tKmillanI  qui  l'abandonne  par  le  nrfroidissement  en  cristaux  d'un 
Weu  foncé.  Elle  est  identique  avtjc  le  corps  que  MM.  Schmidt  et 
(-ialtermaon  ont  obtenu  en  transformant  le  dérivé  nilré  de  la  quino- 
ilizarioe  en  dérivé  quiuoléique  et  doit  doncêtrele  dérivé  tétroxydé. 
■oc  cauM.,  8»  BÊB.,  T.  xn,  1894.  — Trar.  itrang.  DigitizedbyGd^glc 
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3.4.5.8.  Le  produit  est  insoluble  dans  l'ammoniaque;  sa  solution 
dans  l'acide  sulfurique  et  les  alcalis  est  bleue.  La  solution  sulfurique 
offre  on  spectre  d'absorption  caractéristique  :  une  lai^  bande  noire 
dans  le  rouge  et  l'orangé,  une  bande  étroite  dans  le  jaune  et  une 
raie  très  faible  dans  le  vert. 

Petitoxyanthraquinoléine-quinone  (3.4.5.6.8  ou  3.4.5.7.8).  — 
Se  retire  du  bieu-indigo  d'alizarine  par  le  nitrobenzène  bouillant. 
Elle  forme  une  masse  cristalline  d'un  bleu  indigo,  à  peine  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  non  sublimable.  Elle  est  soluble 
dans  SO*H*  et  dans  les  alcalis  avec  une  couleur  bleue.  Le  dérivé 
penfabenzoylê  G"H*0*Az(OG"'H'*Oj*  est  soluble  dans  le  benzène, 
l'acide  acétique,  l'alcool  chaud,  le  chloroforme.  La  ligroïne  le 
précipite  dans  sa  solution  benzénique  en  flocons  bruns,  fusibles 


Le  bleu  vert  d'alizarine  renferme  l'acide  monosulfonique  du 
dérivé  trihydroxylé.  Le  vert  d'alizarine  est  formé  en  grande  partie 
d'un  acide  sulfonique  isomérique,  accompagné  de  quantités  variables 
du  dérivé  tétrahydroxylé.  Le  bleu  indigo  d'alizarine  est  composé 
des  dérivés  penta-  et  tétrahydroxylés  avec  un  dérivé  monosulfonique 
de  ce  dernier. 

L'oxydation  du  bleu  indigo  d'alizarine  par  l'acide  azotique  fournit 
40  à  43  0/0  (au  lieu  de  49  0/0)  à'acide  quinoléique.  C'est  là  le 
meilleur  procédé  de  préparation  de  cet  acide.  sn.  w. 

Snr  l'aoridone;  C.  0RAEBE  et  K.  LAGODZINSKI  [Lieb.  Ami. 
ch..j  t.  276,  p.  35-53)*  —  Les  auteurs  rappellent  la  production 
d'ncridone  par  l'acide  phénylanthranilique  {Bull.  (8),  t.  8,  p.  1140). 
Ils  décrivent  maintenant  avec  détails  la  préparation  de  Vacide  amido- 
phénylanthranilique  et  de  Vacide  phénylanthranilique.  Le  premier 
de  ces  acides  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  ;  il 
fond  à  233-234°,  mais  en  se  décomposant  jrour  donner  princi[>ate- 
ment  la  p.-amidodiphénylamine.  Son  chlorhydrate  C"H"Az*0*HGl 
est  soluble  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool.  L'acridone  cristallise 
en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  354*  (corrigé)  et  sublimables.  Sa 
solution  alcoolique  possède  une  forte  fluorescence  bleue.  Elle 
se  dissout  dans  HCI  et  HI  concentrés,  mais  sans  s'y  combiner. 
Elle  se  combine  aussi  à  la  potasse  en  fusion,  mais  l'eau  détniit 
cette  combinaison.  Le  poids  moléculaire  vérifié  par  le  procédé  de 
Raoult  est  bien  C'^H'AzO.  Elle  ne  donne  de  dérivés  ni  avec  la 
phénylhydrazine,  ni  avec  l'hydroxylamine,  ni  avec  l'anhydride 
«Lcélique. 


à  175». 
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La  combinaison  potassique  chauffée  à  130-140*  avec  un  excès 
d'iodure  de  mélhylo  lournit  la  u.-méthyïacridone 


"'«'<Iz(cV)>C'«'- 


rristallisable  dans  ralcool  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  203«,5, 
déjà  obtenue  par  M.  Deckera.  Vêthyîaeridone,  obtenue  de  même, 
cfistallise  en  longs  prismes  d'un  jaune  verdâtre,  fusibles  à  159«. 


fatil  vers  ISO»  i'acridone  avec  PCI»,  mélangé  de  POGl».  Elle  fond 
à  1 19*  et  se  sublime  en  aiguilles;  ses  vapeurs  sont  très  irritantes. 
Elle  est  soluble  dans  l'alcool  ;  l'eau  bouillante  !a  décompose  en 
produisant  de  I'acridone,  on  donnant  sans  doute  d'cfbord  Vaeridol 


est  très  soluble  et  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes.  Le  picrate 
C'>H«GIAzC«H«(AzO»)'OH  forme  des  lamelles  jaunes,  insolubles 
dans  l'eau,  fusibles  au  delà  de  330°. 

Oxydation  de  facridioe.  —  Cette  oxydation  par  Tacide  chro- 
mique,  en  solution  acétique,  avait  donné  à  MM.  Graebe  et  Caro  un 
composé  iudilTérent.  De  nouvelles  recherches  ont  montré  qu'il  se 
forme  en  premier  lieu  de  I'acridone,  ce  qui  exige  1  atome  d'oxy*- 
gène,  puis  du  jî*jatro/i/rf/ye  qui  exige  1,5  0.  Le  procédé  consiste 
il  chauffer  racridine,  dissoute  dans  l'acide  acétique,  avec  du  bichro- 
mate de  sodium.  Avec  une  quantité  de  Cr^O'^Na',  susceptible  de 
fournir  0,5  O,  on  a  obtenu  6  à  80/0  d'acridoue, peurtediacridonylc 
et  beaucoup  d'acridine  inaltérée.  Avec  plus  de  bichromate,  on 
n'obtenait  que  des  traces  d'acridone  et  une  quantité  croissante  de 
biacronidyle  (18  0/0  pour  2  atomes  0).  Il  se  forme  en  même  temps 
beaucoup  d'acides  acridique  et  pyridinecarbonique. 

Us  biacronidyle  CO<^J|j|>Az-Az<^^{jI>CO  est  à  peinb 

âoluble  dans  l'alcool,  peu  dans  l'acide  acéti(pif,  mais  facilement 

(1)  La  Dometiclature  des  dérivée  acridiques  est  expliqui^e  par  le  »uheina  : 


Ma^bloracridine  C*H*< 


1    \C«H*  (1),  —On  l'obtient  en  chauf- 


\À2/ 


instable  a«H«. 


— Le  chlorhydrate  de  chloraeridine 


s 


1 
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soluble  dans  le  chlorororme.  Il  cristallise  en  tables  jaune  clair, 
fusibles  à  151". 

Réduit  par  la  poudre  do  zinc,  il  régénère  l'acridine  ;  traité  par 
l'amalgame  de  sodiuni,  il  fournit  l'bydracridine.  ed.  w. 


Sur  la  phénanthridone  ;  C.  QRAEBE  et  C.  A.  WANDER  {Lich. 
Ânn.  Ch-t  t.  276,  p.  245-253).  —  Les  auteurs  nomment  ainsi  un 
G6H*.AzH 

composé  ^^^^  dérivant  de  l'acide  amidodiphénylcarbonîque 
C«H*.AzH« 

ipar  l'action  des  hypobromites  alcalins.  Aune  solution 
»H*.CO*H 

de  10  grammes  de  cet  acide  dans  100  centimètres  cubes  de  soude  à 
15  0/0,  on  ajoute  rapidement  120  centimètres  cubes  d'hypobroraite 

à  6  0/0  NaBrO;  après  avoir  chaulîé  la  solution  pendant  quinze  à 
vingt  minutes,  on  y  ajoute  de  l'acide  sulfureux  pour  détruire  l'excès 
d'hypobromîte  et  l'on  sursature  par  l'acide  sulfurique;  la  phénan- 
thridone se  précipite  à  l'état  cristallin.  Elle  fond  à  293"  et  se  su- 
blime en  aiguilles  incolores;  elle  est  soluble  dans  ralcool  chaud, 
peu  à  froid,  et  la  présence  de  potasse  favorise  sa  diââohitlon;  sa 
solution  n'est  pas  fluorescente  comme  celle  de  son  isomère,  l'acri- 
done.  La  phénanthridone  se  distinguo  par  son  point  de  fusion  de 
l'oxyphénanthridine  qui  ne  fond  pas  à  840»  [Pictet  et  Akeremit  (8), 
p.  138j  (1).  C'est  un  corps  très  stable,  que  la  potasse  ne  décompose 
pas  à  300**.  Les  agents  réducteurs  sont  de  même  sans  action,  si  ce 
n'est  la  poudre  de  zinc  par  voie  sèohe,  qui  donne  naissance  à  de  la 
phomnthridinG.  L'action  de  PCI*  fournit  la  m .  s-chloropbémnthri- 
C«H*.CG1 

dine  ^^^^  ^  ^  aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'alcool  et  fusibles 

à  1160,5  (corr.). 

La  phénanthridone  n'a  pas  donné  de  combinaison  avec  lu  phé> 
nylhydrazine. 

La  combinaison  de  phénanthridone  avec  la  polarise  (obtenue  par 
fusion),  réagit  sur  les  iodures  alcooliques  pour  donner  les  dérivés 

C«H*.AzGH8 

correspondanls.  La  métbylphénanthridone  I        I  cristallise 
^  ^  G«H*.CO 

dans  l'alcool  et  fond  à  108o,5  (corr.).  VéthyJp/wnauthrifloae  est  en  la- 
melles fusibles  à  80**.  La  beuzyiphénanthriOone  cristallise  dans  Tal- 
cool  en  prismes  fusibles  à  llè",5.  gd.  \v. 


(1)  Voir  aussi  E.  I'ictkt  el  E.  Patkv,  BuU.,       l.  10,  p.  1177. 
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Sur  les  dérivés  alcoylés  de  l'acide  qaininiqne  ;  Ad.  CLAUS 

otFr.  STOHR  (Lieh.  Ann.  Cit.,  t;  276,  p.  207  à  281).  Suile  du 
mémoire  de  M.  Claus  [Bull.  (3),  t.  10,  p.  842].  —  lodométhylatf 
dacide  quininiqtie  iCW0\^pm^CO*H)^z.CHHy  obtoim  en  rhauf- 
fant  à  130°  Ip^î  composés  constituants,  cet  iodom^lhvlate  cristallise 
dans  l'eau  ou  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes  peu  solubles  a  froid, 
fusibles  à  205**  en  se  décomposant.  Il  donne,  par  double  décompo- 
sition le  chlorométitylalCy  aiguilles  aplaties  fusibles  à  215°.  Le 
sulfométhyJate  [CH36g9H'(GO»H)Az]»(CH»)*SO*  fond  à  245°  et  le 
méthylaitrate  (Ac.)»GH»OAzO'  à  192».  l'un  et  l'autre  cristallisent  en 
prismes.  L'action  de  Ag*0  sur  l'iodométhylate  fournit  la  métbyï- 
bétaîne  quininique  (ou  p.-méthoxycinehoxiuiquv). 


composé  solubic  dans  l'eau  et  cristallisant  en  faisceaux  d'aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  t9i*,  mais  il  y  a  déjà  décomposition  à  190".  Sa 
solution  est  neutre.  Traité  par  HCI,  etc.,  il  régénère  le  chloromé- 
thylate,  etc.  L'action  de  la  potasse  étendue  sur  les  méthylates  ou 
sur  la  bélaïne,  doiuie  une  solution  rouge  <)'où  les  acides  minéraux 
séparent  une  poudre  cristalline  jaune.  C'est  Vacide  méthylène- 
p.-niéthoxyciacbox inique  (ou  méthylène-quiuoximquë) 


Il  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  Jaunes,  flisiblcs  à  282°  et 
subliuiablcs. 

Broméfhyhte  (facido  quininique.  Ce  produit  d'addition  cris- 
lallise  en  petites  aiguilles  jauufilnïs,  fusibles  à  210".  Le  l>ronio- 
propylata  fond  à  J92°.  Le  hroinohonzylatv  fond  à  149*  et  cristallise 
en  aiguilles  Jauneâ.  Soumis  à  l'action  de  Ag'O  humide  ou  de  la 
[Mitasse,  il  se  comporte  comme  l'iodoniétbylato  et  fournit  la 
^ozylbétaine  quininique  et  Vacide  benzyîène-p.-mcthoxyciuchoxi- 
Bi(pK.  La  première,  C'«H"AzO*,  est  soluble  dans  l'eau,  moins 
soluble  dans  l'alcool  dans  lequel  elle  cristallise  en  prismes  bril- 
lants fusibles  à  159°.  Le  second  fond  à  270"  et  cristallise  on 
iuguilles  jaunes.  ed.  w. 
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Ddrivés  alcoyUs  de  l'acida  a.-pbénylcinchoninique  ;  Ad. 
CLAUS  et  Br.  BUmER  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  276.  p.  282-295)..— 
Viodométhylate^.-phéuylcinchoninique 


est  soluble  dans  64  parties  d'eau  froide,  plus  Boluble  dans  l'eau 
chaude,  dans  l'acétone  et  dans  Talcool,  insoluble  dans  l'éther  qui  le 
précipite  de  sa  solution  alcoolique  en  aiguilles  orangées  ;  la  cris- 
tallisation de  l'alcool  l'abandonne  en  écailles  cuivrées.  Il  fond  à 
182>180*  en  se  décomposant.  Le  chloroméihylate 


cristallise  dans  l'eau  en  prismes  vitreux  incolores  ou  jaunâti'es, 
fusibles  à  209-210**  en  se  décomposant.  Le  sulfométhylate  cristallise 
en  tables  rhomboïdales  ou  en  prismes,  avec  XH*0. 
La  mêthylbêtame^.-phénylcinehonimque 


obtenue  par  l'action  de  Ag*0  humide  sur  l'iodométhylate,  se  sépare 

en  fines  aiguilles  incolores  par  l'addition  d'éther  à  la  solution  alcoo- 
lique. Elle  cristallise  dans  Teau  en  prismes  ou  tables  brillantes, 
fusibles  &  220-221".  Elle  donne  des  sels  identiques  avec  ceux  que 
fournit  l'iodométhylate  par  double  décomposition.  Le  chlorhydrate^ 
cristallise  avec  2H*0. 

Cette  bétaïne  donne  aisément,  à  100",  un  iodomêthylato 
C»H*(C«H5)CO'.CH».Az.CH3I  qui  cristallise  en  aiguilles  rouges, 
brillantes,  fusibles  à  160-165°  en  se  décomposant.  Los  auteurs 
nomment  les  iodométhylates  de  cet  ordre,  aîcoolates  (Féthers 
aJcoyIés.  Pour  les  considérations  développées  à  cet  égard,  voir  lo 
mémoire  original,  ainsi  que  les  expériences  relatives  à  l'action  des 
alcalis  sur  la  méthylbétaïtie  a-phénylique,  action  non  encore  élucidée 
mais  qui  est  différente  de  celle  des  autres  dérivés  cinchoniniqucs 


C-CO»H 


C»H*(C«H5),(G0»H)^A».CH3C1  +  «IPO, 


(Ï-CO.O 
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du  même  ordre,  différence  qui  paraît  détermiaée  par  la  préaence 
du  pilényle  dans  la  position  a.  ».  w. 


Sur  iM  auramines;  A.  STOCK  (J.  f.  p.  C,  t.  47,  p.  401).  — 
L'auramine  la  plus  simple  provient  de  la  réaction  de  l'ammoniaque 
snr  le  chlorure  de  la  tétramétbyldiamido-beaxopbénoBe 

(CH3)îAi-C«H»-Ca»-C:«H4-Az(CHï)a. 

Le  nouveau  produit  contient  encore  du  chlore  et  provient  de  la 
réaction  d'une  seule  molécule  d'ammoniaque  sur  une  molécule  de 
chlorure.  On  est  donc  conduit  à  lui  donner  comme  constitution 

(CH')»-Aa-C«H*-i-C»H*-i2(nH»)«Cl 

forniiile  préférée  par  Fauteur  à 

((ïH»)SA«-C»H*-CGlrC«H*-Ai(CH3)a  , 

t  t 
AiHa 

fonnule  indiquée  par  H.  Rosensdiieli  ou  encore 
(CH»)aA»-C«H*-C-A»H« 


aAi(CH3)* 

formule  de  M.  Nietzki. 

On  a  fait  réagir  les  aminés  sur  le  chlorure  de  tètraméthyUli- 
amidobenzophénone  dans  le  but  d'obtenir  des  auramines  subs- 
litiièes.  C'est  en  effet  le  résultat  que  l'on  obtient  en  faisant  réagir 
les  aminés  primaires  et  secondaires.  Les  aminés  tertiaires  grasses 
oe  réagissent  pas,  mais  les  aminés  tertiaires  aromatiques  réagis- 
senl  dans  le  noyau  en  position  para  par  rapport  à  l'azote  et  four- 
nissent un  dérivé  du  triphénylméthane.  C'est  ainsi  que  la  diméthyU 
aniline  donne  naissance  au  violet  hexaméthylé. 

(CH3)aAa-C»H*-CCt-C6H*-Aa(CH»)» 
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La  phéoylaaramine  a  été  obtenue  par  Ferhmann  (Ber.,  t.  20, 
p.  2850)  au  moyen  de  l'aniline  et  du  chlorure  ;  l'auteur  a  réussi  à 
l'acétyler,  en  la  chauffant  au  bain-marie,  avec  un  mélange  d'anhy- 
dride acétique  et  d'acétate  de  sodium  desséché.  Le  tout  se  dissout 
en  se  colorant  en  violet  bleu.  Il  a  été  Impossible  d'obtenir  le  nou- 
veau composé  à  l'étal  de  liberté  à  cause  de  sa  facile  décomposition 
et  de  sa  difficulté  à  cristalliser,  ordinaire  chez  les  auramines. 

On  verse  dans  l'eau  par  petites  fractions  le  contenu  du  ballon 
puis  on  ajoute  du  chlorure  de  zinc  et  du  sulfocyanate  de  potassium. 
Il  se  précipite  un  sel  double  très  soluble,  le  sulfocyanate  de  zine 
et  d'acétylphénylauramine.  Ce  précipité,  après  flltration  et  lavage 
est  séché  au  dessus  de  l'acide  sulfUrique,  puis  dissous  dans  le  chlo- 
roforme et  précipité  aussitôt  par  le  pétrole.  On  obtient  une  masse 
amorphe,  qui  exposée  dans  le  vide  sec  se  transforme  en  une  poudre 
fine  à  beaux  reflets  métalliques. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  transforme  à  froid  et  immédia- 
tement ce  corps  en  un  mélange  de  chlorure  do  zinc,  de  chlorhy- 
drate d'anihne,  d'acide  sulfocyanîque,  d'acide  acétique  et  de 
tétraméthyldiamidobenzophénone  fusible  à  170".  L'acide  étendu 
produit  à  l'ébullition  te  même  résultat.  La  baryte  opère  la  décom- 
position dans  le  même  sens.  Ce  sel  double  retient  quatre  molécules 
d'eau  qu'il  ne  perd  pas  à  110". 

La  méthylamine  se  comporte  comme  l'aniline  et  fournit  avec  le 
chlorure  de  tétraméthyldiamidobenzophénone  le  méthylphénylau' 
ramine,  soluble  dans  le  chloroforme,  l'alcool  et  l'eau,  fondant  à 
136°.  Le  chlorhydrate  fond  à  S66°  en  se  décomposant  et  son  picrate 

Si  l'on  remplace  la  méthylaniline  par  la  pipéridine,  on  obtient  la 
pentamétbylènauramino  qui  jouit  de  propriétés  analogues  à  celles 
de  ses  homologues.  l.  bv, 

Rechftrches  sur  les  torpénes  et  les  hailles  essentielUe; 
0.  WALLACH  {Lieb.  Ana.  Ch.,,  t.  275,  p.  145  à  183).  —  I.  Oxyda- 
tions DANS  LA  SÉRIE  TERPÂNiQUB.  —  Lo  carvol  ot  lo  dihydrocar\-éol 
sont  aisément  oxydés  par  le  pennanganate  ;  si  l'on  traite  alors  le 
produit  d'oxydation  par  la  soude  et  l'iode,  il  se  sépare  aussitôt  de 
de  l'iûdoforme.  En  remplaçant  l'iode  par  le  brome,  on  obtient  non 
du  bromoforme,  mais  du  tétrabromure  de  carbone  (fusible  h  92- 
98"  et  bouillant  à  19I").  Cette  réaction,  qui  peut  servir  îi  préjwirer 
CBi"*  a  lieu  également  avec  le  tcrpinéol,  le  limonèno,  etc.,  ainsi 
qu'avec  des  composés  n'appartenant  pas  à  la  série  terpénique,  tels 
que  les  acides  déhydracétique,  mésitonique,  lévulique,  ncétylncé- 
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tique,  à  condition  d'opérer  sur  des  solutions  alcalines  très  étendues 
I  Ifs  solutions  concentrées  fournissent  ^néralement  du  bromoforme. 
Enfin,  Vacétone  dans  les  mêmes  conditions  (1  centimètre  cube  dans 
un  iilre  d'eau)  fournit  aussi  du  létrabromure  de  carbone.  On  peut 
admettre  que  la  formation  de  CBr*  a  lieu  aux  dépens  d'un  ^upc 
acétyle  lorsque  le  brome  peut  agir  sur  le  bromoforme  naissant, 
avant  qu'il  n'ait  pu  se  déposer. 

L'oxydation  du  terpiaéol  G*<'H*80  (50  grammes  de  produit  cris- 
tallisé) par  le  permanganate  (100  grammes  dans  2  litres  d'eau) 
s'effectue  avec  élévation  de  température.  La  solution  évaporée 
laisse  uo  résidu  qu'on  reprend  par  l'alcool  qui  abandonne  de  l'oxa- 
late  et  du  ctvbooate  de  potassium  ;  la  solution  alcoolique  traitée  par 
CO  pour  saturer  la  potasse  libre,  abandonne,  par  l'évaporation,  une 
masse  cristalline  qui  peut  être  purifiée  par  distillation  dans  le  vide. 
Le  produit  passe  à  170-180*  (pression  de  11  millimètres)  et  se  con- 
crète eu  une  masse  cristalline  fusible  à  121-122°,  soluble  dans  l'eau 
chaude.  C'est  un  composé  indifférent,  ayant  pour  composition 
Ci*H**0>.  Un  excès  de  permanganate  donne  un  mélange  difficile  à 
séparer  de  ce  corps  avec  un  produit  d'oxydation  C^^H'^O*.  Pour 
obtenir  ce  dernier,  on  dissout  G**H*o03  (11  grammes)  dans  7  cen- 
timètres cubes  d'eau  chaude  et  on  ajoute  à  ta  solution  H  grammes 
CrC  et  20  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  étendu  (de  1,25  de 
densité);  il  y  a  élévation  de  température  et  le  produit-  d'oxydation 
fie  sépare  à  l'étal  d'huile  qui  se  concrète  parle  refroidissement. 

Le  composé  C"H"0*  cristallise  par  évaporation  lente  de  la  solu- 
U(m  chloroformique  en  pyramides  clinorhombiques  fusibles  à  6^^" 
et  distillant  vers  330°  sans  décomposition.  Sa  constitution  est 
encore  indéterminée  ;  quant  au  produit  C'*H**05,  il  constitue  très 
l>robablement  Voxyterpine  C»oH>i(OH)». 

L'oij'dation  du  carvol  et  de  Vbydrocarvéoï  a  été  effectuée  comme 
celle  du  terpinéol.  L'hydrocarvéol  n'a  pas,  jusqu'à  présent,  fourni 
de  produits  cristallisés.  Quant  au  carvol  il  a  fourni  plusieurs  pro- 
duits :  un  cori)s  neutre  soluble"  dans  l'eau,  fusible  à  129°  et  distil- 
I^le  dans  le  vide,  renfermant  C'^H^^O',  deux  acides  fusibles 
à  185*  et  vers  100*  dont  les  sels  alcalins  offrent  des  solubilités 
diflërentes. 

U.  Relations  entre  la  fénone  et  le  cahphbb.  —  Ces  relations  ont 
<l^jà  été  signalées  [Bull  (3) ,  t.  8 ,  p.  S42).  L'auteur  cherche 
maintenant  à  établir  que  la  fénono  et  le  camphre  offrent  entre  eux 
les  relations  des  combinaisons  méts  et  para.  Tandis  que  le  camphre 
fournit  par  l'action  de  P*0*  le  cymène  ordinaire,  ou  p.-méthyl- 
i^'opropylbenzène,  la  fénone  donne  naissance,  par  la  même  réaction 
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k  100«,  au  eymène  distillant  à  175-176%  de  0,862  de  densité  à  fiO" 
et  de  =  1,49222;  c'est  le  m. -isocymène  ou  raéta-méthylisopro- 
pylbenzène,  comme  le  montrent  ses  produits  d'oxydation.  Traité 
par  le  permanganate,  le  cymène  de  la  fénone  donne  un  mélange  de 
deux  acides,  l'un  volatil  avec  la  vapeur  d'eau,  l'autre  fixe.  Le  pre- 
mier est  un  acide  non  saturé  C<*>H'<*0*,  cristallisable  dans  l'éther  en 
prismes  Visibles  à  99**;  l'acide  fixe  plus  abondant  cristallise  de  sa 
solution  aqueuse  en  lamelles  fusibles  à  123-124°;  c'est  un  acide 
oxyisopropylbenzoique  C***H**0*  isomérique  avec  celui  que  fournit 
le  cymène  du  camphre.  Il  parait  se  former,  en  outre,  une  petite 
quantité  à'acide  isopbtaîique.  —  L'oxydation  du  métacymène  pnr 
l'acide  azotique  a  fourni  Vacide  m.-tolaique. 

m.  Nouveaux  D^nivés  db  la  thoyone. —  L'acide  ot-thuyacétonique, 
purifié  par  plusieurs  solutions  et  cristallisations  dans  l'éther,  où 
il  est  moins  soluble  que  l'acide  donne  par  la  distillation  sèche,  la 
même  cêtone  G*H<«0  distillant  à  183-185o  [voir  Bull.  (3),  t.  10,  p. 
1027).  Seulement  le  dédoublement  est  moins  complet  et  parait  être 
précédé  de  la  transformation  en  acide  p. 

La  thuya-cétone  G*H*'0  est  convertie  par  le  chlorure  de  zinc  en 
dihydropsoudocumène  C»H'*,  distillant  vers  160*;  densité  à 
19*  —  0,844  ;  ii^  =  1,47194.  L'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant 
produit  la  même  réaction.  Le  dthydropseudocumène  est  accompa- 
gné de  pseudocumône. 

La  cétone  CH'^O  fournit  par  réduction  I'fl7coo7  C«H"OH,  précé- 
demment signalé.  Cet  alcool  bout  à  185-187"*;  densité  à  21°  = 
0,348;  =  1,4458.  C'est  un  composé  non  saturé.  Traité,  au  bain- 
marie,  par  le  chlorure  rie  zinc,  il  est  converti  en  un  isomère 
C*H**0,  doué  d'une  odeur  de  menthe ,  volatil  avec  la  vapeur 
d'eau  et  distillant  à  149-151";  densité  =  0,847  à  20";  12^,=  1,42693. 
Cet  isomère  se  comporte  comme  un  composé  saturé.  Cette 
transformation  rappelle  celle  du  terpinéol  en  cînéol. 

Alcool  et  oxyde  G»H*«0.  —  La  thuyacétone  peut  être  considérée 
comme  une  mêlhyl-hêptylène-cêtone^  comme  la  célone  G8H'*0 
dérivée  de  l'acide  cïuéolique  est  une  méthyJ-hcxylène-cétone;  la 
transformation  de  ces  douxcétones,  par  déshydratation,  la  première 
en  hydropseudocunèiie,  la  seconde  en  hydrométaxylône,  montre 
qu'elles  sont  réellement  homologues.  La  réduction  de  la  cétone 
C*H'*0  en  solution  alcoolique  par  le  sodium,  le  démontre  égale- 
ment. Celle  réduction  fournit  un  alcool  non  saturé  CH^^OH,  bouil- 
lant à  174-176";  densité  =  0,85;jï,=  1,44889,  qui,  chauffé  avec 
l'acide  sulfurique  étendu,  est  converti  en  un  liquide  C^H^H)  qui 


CHIMIE  ORGANIQUE.  187 

bout  à  127-129*;  densité     0,85;     =  1,4249  et  qui  constitue  un 
composé  saturé^  doué  d'une  odeur  de  menthe. 

Les  dérivés  de  l'acide  thuyftcétonique  peuvent  être  envisagés 
comme  suit  : 

CH'*0  ou  méthylheptyIviie~cétone  : 

:  aHG(GH3)  :  CH.CH3.COCH3; 
(?H"OH  ou  méthylbeptylèae-carbinol  : 

(CHï)*CH.C(CH3)  :  CH.CIP.CH(0H).CH3; 
oxyde  saturé  : 

(CH5)»CII.C(CH3).CH3  .  CHS.GHiGH') 

L  — 0  1 

ou  Oxyde  de  dimétbyJiaopropylbatylène. 

Ce  dernier  représente  l'anhydride  d'un  glyeol  formé  d'ahord  par 
fixation  de  H'O.  Quant  à  l'acide  rétonique  lui-même,  il  ponstitun 

^ns  doute  un  acide  non  saturé  CH^.GO.GH^.CH  :  C<ch*^*^ 

quoique  ce  fait  reste  à  démontrer.  M.  Semmler  a  attribué  à  cet 
acide  {Bar.,  t.  25»  p.  3343)  une  constitution  différente;  soit 

I      |-CO.CH*  ,  qui  ne  peut  s'accorder  avec  les  réactions  ci- 

CïP-6h-CO*H 

■iessus. 

Si  l'acide  cétonique  est  un  acide  non  saturé,  il  doit  en  être  de 

même  de  la  thuyone  [Bull.  (3),  t.  10,  p.  1029)  ou  de  la  taaacétoivt 
retirée  de  l'essence  do  tanaisie,  identique  avec  la  thuyone  comme 
Ta  montré  M.  Semmler.  Cette  constitution  reste  à  établir.  Si  l'on 
ajoute  goutte  à  goutte  du  brome  à  une  solution  de  Ihuyone  dans  lii 
Itgroîne,  il  se  forme  un  produit  d'addition  rouge,  très  instable,  qui 
sp  décompose  avec  dégagement  deHBr;  lo  produit  est  alors  incolore 
et  cristallise  dans  l'élhor  acétique  en  prismes  qui  Tondent  à  121- 
122*  avec  décomposition;  ces  cristaux  sont  le  dérivé  IribroBW 
C«H"BraO. 

Aeido  C**'H**0*.  —  Cet  îsomiTc  do-  faciJo  camphorique  se  pro- 
duit lorsqu'un  oxyde  la  thuyone  par  une  solution  alcaline  de  brome 
ou  par  le  chlorure  de  chaux.  Il  forme  des  lamelles  nacrées  ou 
'les  cristaux  limpides.  Il  fond  à  146-147°.  C'est  un  acide  bibasique 
«tore;  son  sel  d'argent  peu  soluble  renferme  C'*H**Ag*0*. 

Les  portions  de  Tessence  de  thuya  passant  au  delà  de  220°  ren- 
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ferment  une  substance  fournissant  une  oxime  inactive  fusible  à 


Recherches  sur  les  terpftnes  et  les  hniles  essentielles  ; 
0.  WALLACH  {Suite),  IJeb.  Ami.  Ciiem.,  t.  277,  p.  105  à  154  ).  — 
Pour  indiquer  la  position  de  l'oxygène  par  rapport  aux  autres  éUï- 
ments  de  substitution,  ainsi  que  les  doubles  liaisons  dans  les  dérivés 

des  hydro-/).-cy mènes,  l'auteur  désigne  par  1  le  carbone  du  noyau 
uni  au  méthyle,  les  numéros  suivants  allant  de  gauche  à  droite, 
dans  le  sens  du  mouvement  des  aiguilles  d'une  montre.  Ainsi  la 
formule 


représente  le  A^g  jjj  dihydro-jo.-cymène.Les  dérivés  cétoniqucs  a  sont 
ceux  dans  lesquels  le  groupe  carbonyle  est  voisin  du  méthylc,  soit 
aux  i)ositions  2  et  6;  dans  les  dérivés  p,  ce  groupe  est  voisin  du 
propyle  (3  et  5). 

Cétodihydro-^.-cymèues  G"'H'*0.  —  Il  peut  en  exister  trois  mo- 
diflcations  a  et  trois  ^  qui  diffèrent  par  la  position  des  doubles 
liaisons  ;jus(|u'à  présent,  on  ne  connaît  que  ra-céto-A(â.5)  d'hydro- 
p.-cymèue,  c'est-à-dire  la  esrmie (dénomination  que  l'auteur  subs- 
titue î»  celle  de  carvoly  les  alcools  correspondant  sont  nommés 
carvéols)  qui  existe  sous  ses  modifications  optiquement  actives  et 
inaetivos. — "Cé/o/^/raA^-rfro-p.-o^v7ïièn6's(dihydrocarvones)  C^^'H^^O. 
On  peut  prévoir  4  a  et  4  p,  chacun  sous  les  deux  modificnlions 
gauche  et  droite,  soit  en  tout  24  ;  l'auteur  en  a  fait  connaître  tout 
récemment  le  premier  représentant  et  en  décrit  un  second  plus 
loin. 

Cétobexahydro-^.-cymèncs  C*<*H**0.  —  Il  ne  peut  en  exister 
que  deux,  soit  a  et  %  La  combinaison  ai  a  été  obtenue  récemment 
par  M.  Bacypr  ;  l'autre  est  la  menthone.  —  On  peut  prévoir  4-oA-r- 
iiexahydrocymènes  isouiériques  chimiquement,  deux  dans  lesquels 
OH  occupe  les  {wsitions  1  ou  4.  L*oxy(3)hexahydrocymène  est  le 
menthol  auquel  correspond  le  dérivé  amido  (3)  ou  menthyla- 
mine.  L'auteur  décrit  plus  loin  un  dérivé  amidé-  (2). 

Dédoublement  du  Irioxy-hpxahydro-p.-cymèiîe.  —  Le  terpinéol 
CiOHi*0  fournit,  par  oxydation,  comme  Vu  montré  récemment 
l'auteur,  un  composé  G'<'H**Os  fusible  à  121°.  Celui-ci  est  dédoublé 
par  l'acide  sulfurïque  on  cymène  et  eau,  avec  fonnation  d'un 


98-94*  et  qui  paraît  être  le  cai-vol. 


ED.  w. 
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hydrate  intermédiaire  C«(iH"0  distillant  à  SSf-SSS*  ;  il  en  sera 
question  plus  loin.  Le  terpinéol  constitue  sans  doute  le  à-0x}-4- 
tUrahrdrocymène  et  son  produit  d'oxydation  le  trioxy  (1.2.4) 
beiahydrocymène.  Le  terpinéol  en  solution  acétique  absorbe  Br* 
et  le  àibromure  formé  est  une  huile  qui  se  précipite  par 
d'addition  d'eau.  L'action  de  Ag'O  humide ,  de  Pb(OH)* ,  de 
CH'ONa  sur  ce  dibromure  devrait  fournir  le  dérivé  trihydroxylé 
1.2.4  ci-dessus;  mais  à  sa  place,  on  a  obtenu  le  pinol  C*<*H*«0  et 
ïbydraie  de  pinol  Ci^H^K)*,  ainsi  que  des  traces  de  cymène,  mais 
ce  qui  établit  la  relation  intime  entre  cetix-ci  et  le  trioxydérivé 
c'est  qu'ils  fournissent  le  même  produit  d'oxydation,  l'acide  terpé- 
ayliqae.  Traité  par  l'acide  chromique,  le  dérivé  trihydroxylé  fournit 
le  produit  CtoH^'O',  fusible  à  62-63*  (voir  la  note  antérieure)  que 
le  permanganate  transforme  facilement  en  acide  terpényli(]ue  qu'on 
obtient  abondamment  par  l'oxydation  du  pinol  ou  de  l'hydrate  de 
pinol. 

Nitrosochlorttre  et  nitrolamine  du  terpinéol. —  Le  terpinéol  donne 
très  facilement  un  nitrosochlorure  C'**H*oo.AzOGl  qui  est  très 
stable  et  qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  cristaux  grenus; 
dans  l'alcool  méthylique  chaud  en  aiguilles  lanugineuses.  Les 
aminés  le  transforment  en  nitrolamines.  La  nitroi-pipèridine 
C">H<"(OH)AzO.AzC*H**'  cristallise  dans  l'éther  en  prismes  peu 
solubles,  fusibles  à  159-160».  Vanilide  G**>H"(OH)AzO.AzHC«H» 
cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  incolores  fusibles  à  155-156'. 
Elle  donne  un  chlorhydrole  très  soluble  et  cristallisable. 

Le  composé  C***H'*0  fusible  à  281-283"  qui  prend  naissance  par 
faction  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  le  Irioxyhexahyclrocyinèno 
(voir  plus  haut)  a  pour  densité  0,929  à  20»;  n^=i,ASiQ'l  (conflr- 
maot  la  formule  C*'>W^OH).  Il  n'est  pas  notablement  modifié  par 
l'acide  chromique  en  solution  acétique.  Traité  par  l'hydroxylamine 
il  donne  un  produit  peu  soluble,  fusible  à  162-163*,  cristallisable  en 
prismes  et  renfermant  C'<*H"Az*0*,  ainsi  qu'une  oxime  C*''H"AzOH 
cristallisant  dans  l'alcool  méthylique  en  prismes  transparents 
fusibles  à  91".  Le  produit  fusible  à  162"  n'ost  pas  l'oxime  d'une 
flicétone,  mais  une  combinaison  de  l'oxime  COH^^AzON  avec  un 
excès  d'hydroxylamine.  Le  composé  Cï^H^^O  est,  en  réalité,  un 
carvéol  C**H".OH,  nmis  qui  se  transforme  facilement  dans  la 
eélone  G**H*«0  acide  ou  dihydrocarvone.  Le  carvéol  ne  s'unit  pas 
à  SO>NaH  et  est  un  composé  non  saturé,  pouvant  lixer  H*  par 
l'aclion  du  sodium  sur  sa  solution  alcoolique  pour  donner  Voxyii)- 
bexaiàydro-^.-cymèae  ou  tétrahydrocarvéol  G"*H*»OH,  liquide 
épais  distillant  sans  décomposîtiou  à  220*,  se  prenant,  à  très  basse 
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température,  (GO*  et  éther)  en  une  masse  vitreuse  0=0,90; 
jÎQ  =  i,4B246.  Il  est  notablement  soluble  dans  Teau.  Il  donne  une 
uréthane  cristallisable  dans  l'éther  en  aiguilles  feutrées,  fusibles 
à  74-75°.  Chaufto  avec  S*0'^K*  à  200*,  l'alcool  C<»H'«OH  fournil  un 
carbure  G*®H»8  distillant  à  175-176®.  L'oxydation  par  CrO'  en  solu- 
tion acétique  transforme  l'alcool  C^^H'^OH  en  <i-céto-hexahydro- 
■p.-cymèuc  ou  tétrahydrocarvone  C**H<80,  distillant  à  220-221°  ; 
D=0,904  à  20°;  ttj^=  1,45539.  Son  odeur  rappelle  plutôt  celle  de 
la  carvone  que  celle  de  la  menthone.  Tfaité  par  l'hydrogène  nais- 
sant, la  tétrahydrocarvone  régénère  l'alcool  C'*>H**OH. 

La  tétrahydrocarvone  et  ses  dérivés  sont  optiquement  actifs.  Son 
oxime  C*'*H*'AzOH,  très  soluble  dans  ralcool,  cristallise  dans 
l'éther  do  pétrole  en  aiguilles  fusibles  à  105°.  Traitée,  en  présence 
du  chloroforme  par  PGl'  elle  fournit  un  isomère,  a-iso-oximv 
encore  plus  soluble,  Aisible  à  51-52°  et  se  distinguant  encore  de  la 
première  en  ce  qu'elle  ne  régénère  pas  la  cétone  par  l'action  do 
l'acide  sulfurique  étendu.  L'a-isoxime  se  transforme  à  100-110°  en 
^isoxime  fusible  à  104°,  beaucoup  moins  soluble  dans  les  dissol- 
vants que  les  deux  isomères.  Elle  se  comporte  comme  la  modifi- 
cation a  à  l'égard  de  SO*H*  étendu. 

Nouvel  isomère  de  la  meaibylamine.  —  Cet  isomère  est  l'o.- 
amido  (2)  tétrahydrocymèno  C"'H'*AzH*,  résultant  de  la  réduction 
de  l'oxime  ci-dessus,  fusible  à  105°  par  le  sodium.  C'est  une  base 
liquide  distillant  à  211-212°,  très  avide  d'acide  carbonique  et  se 
transformant  par  suite  à  l'air  en  une  masse  blanche.  Le  chlorhy- 
drate insoluble  dans  l'éther,  pou  soluble  dans  l'eau  froide,  fusi- 
ble à  221-222®.  Le  chhropîatinatc  (C*oH*iA=:.HCI)*PtCl*  est  so- 
luble dans  l'alcool,  moins  soluble  dans  l'enu.  Le  dérivé  formiqac 
C>">H"AzHCOH  cristallise  dimcilement  et  fond  à  61-62°.  Le  dérivé 
acéliié  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  124-125°.  Ln 
sulfopbéuylurée  C«HsHAz.GS. AzHG'»H»»  cristallise  dans  l'alcool 
mélhyliqueen  aiguilles  fusibles  à  117°.  L'H/ve  AzH*.CO.AzHC"»H*» 
est  en  lamelles  ou  en  aiguilles  qui  fondent  à  193-194".  —  Suivent 
quelques  considérations  théoriques  tpio  nous  nous  bornerons  à  si- 
gnaler. 

Alcool  G***H**0  dérivé  de  la  pinylamine  laction  de  AzO*Na  dans 
une  solution  de  nitrate  de  pinylaminoi.  —  C'est  im  liquide  distil- 
lant à  215-218°  ;  D=  0,978;  7/^  =  1,49787,  d'une  odeur  de  lérében- 
thèiie.  11  est  énergiquemenl  oxydé  par  CrO^  en  donnant  une  huile 
qui  fournit  une  oxinw  C'«H"AzOH,  différente  de  la  carvoxime  ; 
elle  fond  à  98°,  cristallise  bien  dans  l'alcool  et  distille  avec  la 
vapeur  d'eau.  La  cétone  résultant  du  dédoublement  de  celte  oxinie 
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esl  très  différente  de  la  carvone  ;  à  chaud,  elle  répand  une  odeur  <te 
menthe.  Beste  à  établir  la  constitution  de  cette  cétone.  L'oxydation 
du  dihydrocarvéol  fournit  une  huile  incristallisable  C'**H**0,  distil- 
lant à  196-199»;  D=  0,962  à  20°  ;  1,484.  Ce  composé  ne  réagit 
ni  avec  l'hydroxylaniine,  ni  avec  les  chlorures  d'ainides,  ni  avec 
PGl'.  C'est  sans  doute  un  oxyde.  Il  n'est  pas  saturé  et  donne  un 
bromure  liquide.  ed.  w. 

Sur  1m  menthjlamines  isomériqnes  ;  0.  W.  WALLACH  et  M. 
KDTHE  {Lieb.  Ana.  Ch.^  t.  276,  p.  276-814).  —  Les  auteurs  com- 
{ilètent  une  note  antérieure  {BulL,  1. 10,  p.  259)  et  étudient  les  sels 
et  quelques  dérivés  des  menthylamines  gauche  et  droite.  La  pre- 
mière est  celle  qu'on  obtient  par  réduction  de  la  menthonoxime 
gauche,  tandis  que  la  seconde  est  produite  par  raction  du  forminte 
d'ammonium  sur  la  menthone  gauche,  mais  est  accompagnée  de 
fflétfa^amine  gauche.  Le  dérivé  formique  gauche  est  beaucoup  plus 
soiuble  que  le  droit. 

On  a  réuni  précédemment,  dans  un  tableau^  les  points  de  fusion 
re^)ectifs  des  dérivés  suivants,  gauches  et  droits  :  chlorhydrate, 
formyl-menthylamine,  acétyl-propionyl-  et  butyryl-,  menthyla- 
mine  et  phényl-menthyl3ulfo>urée.  Nous  grouperons  de  même  les 
résultats  fournis  par  d*auti«a  combinaisons. 


■ERniruiniiC 
|mb1m. 

lEKniTuaiHi 
drritv. 

AiSoillM  pen  toloblw , 
bnmfiBtnt  a  308*. 
JUm. 

AifolUes  taKibles  a  69-70*. 
AiEHilles  ru5iblo8  a  56-S7* 

AifDtllM  fentries  peu 

BOlables,  fna.  k  tOfi. 
KoQd  1  no*  en  ae  dé- 

ennpoBtDl. 
AigulUes  fuH.  i 
Aittnilleb  fus.  à  96-91*. 
Pri)>ne>  Msibles  k  llO*. 

ED.  W. 


Su*  le  pouvoir  rotatoire  de  quelques  combinaisons  de  la 
feDoylamine  et  de  la  menthylamine;  0.  WALUCH  et  Arth. 

VaHiLieb.  Ann.  Ch.,  t.  276,  p.  315  à  827).  —  Les  auteurs  ont 
cherché  à  établir  suivant  quelles  règles  peut  varier  le  pouvoir  rota- 
toire de  composés  actifs  par  l'introduction  de  certains  radicaux, 
par  exemple  ceux  d'un  même  dérivé  homologue. 

L'expérience  a  fait  voir  qu'aucune  règle  ne  préside  à  ces  varia- 
tions, âs  ont  <^oisi,  pour  ces  recherches,  la  fenoylamine  G*®H"  AzH* 
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et  les  deux  menthylamines  C"H"AzH*  gauche  et  droite.  L'intro- 
duction de  radicaux  isomérîques  par  position,  par  exemple  l'o.  et 
le  p.-oxybenzylidène  modifie  le  pouvoir  rolatoire  à  des  degrés  diffé- 
rents. Les  variations  éprouvées  ne  sont  donc  pas,  comme  l'avait 
pensé  M.  Guye  {Arch.  Se.  ph.  et  nat.,  1891,  p.  97),  foDction  du 
poids  moléculaire  des  radicaux  substitués. 

Les  dérivés  de  la  fenoylamine  ont  donné  les  résultats  suivants 
(solution  chloroformique). 


wnir 

do  fOSLOO. 

+  «•» 

— U,88 

—  38,00 

Formylfeaorlwine  C<-H*AiRCOII  

-3S,S6 

-  66,94 

m 

— *6,6î 

-  M,73 

123 

-53,16 

-110.88 

"7, s 

—53,11 

—118,19 

it 

+73,14 

+175,90 

91 

+170,77 

tî5 

+73,00 

+184,65 

S6 

+59.» 

+160,<» 

55 

+78,05 

+«11,07 

M.  Wallach  avait  déjà  montré  (pie  le  passage  de  la  fenonoximo 
à  la  fenoylamine  était  accompagné  d'une  inversion  du  pouvoir  rotii- 
toire.  Le  sens  de  ta  rotation  reste  le  même  par  l'introduction  de 
radicaux  acides  dans  le  groupe  AzH'  et  ia  valeur  de  ce  pouvoir 
rotatoire  dans  les  dérivés  substitués,  croit  avec  le  poids  molécu- 
laire, mais  sans  règle  flxc.  Le  remplacement  de  par  un  radical 
bivalent  intervertit  le  pouvoir  rolaloire  do  la  lenoylamine,  sans  que 
le  poids  moléculaire  exerce  une  influence,  les  dérivés  o.  et  p.  exer- 
çant des  pouvoirs  difTcrents. 

Parmi  les  dérivés  ci-dessus  non  encore  décrits  se  trouvent  la 
propionyl-  et  la  hutyr y l- fenoylamine.  La  dernière  est  cristalli- 
sable  et  (Ustilie  dans  le  vide.  Les  dérivés  inéthoxybenzylidéniqiies 
ont  été  obtenus  par  l'action  des  aldéhy<ies  correspondantes  de  la 
fenoylamine  en  solution  dans  l'alcool  niéthylique;  ces  dérivés  cris- 
tallisent alsémeiit. 

Les  <lérivés  dos  deux  meutliylaiiiiues,  dissous  dans  le  cliloru- 
forme,  ont  donné  pour  résultats  : 


Tableau 
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-83-31 

DiB. 

-ls^9s 

Dis. 

1*56 

8*51 

-8i,8i 
-16,53 
-7a,l« 

—160,81 
—161,15 
-Ml  ,00 

5,» 

0,3f 

4,43 

(i,T5 

+54,03 

3,46 

+  88,68 

0,76 

+50,57 
+45,U 
+40,59 

+  99, 4Î 
+  95,08 
+  91 M 

5,43 

4,37 

4,95 

8,91 

Pour  le  pouvoir  rotaloire  spécitique  [a]^  des  combinaisons  ana- 
ïogaes  gauches  et  droites,  on  observe  des  dinerences  régulières. 
Ainsi  entre  les  combinaisons  1  et  5,  2  et  6,  3  et  7,  4  et  8,  ces  diffé- 
reacessont  sensiblement  les  mêmes,  soit  29^34;  âl,25;  31,39  et 
«,51. 

Pour  connaître  l'influence  du  dissolvant,  les  auteurs  ont  étudié 
ce  pouvoir  rotatoire  dans  l'eau  et  dans  l'éther  des  sels  de  menthyl- 
amine  sotubles  dans  l'éther.  Voici  les  résultats  observés  : 


DlUOLTâHT. 

(«).- 

Eaa. 

3^86 

Eau. 

tt,38 

Eau. 

U,73 

Eu. 

17,U 

Éifaer. 

8,« 

ElD. 

13,83 

Élher. 

5,» 

u.  +m  

Ein. 

11,70 

BD.  W. 


Sur  les  amides  des  ecgonines  ;  A.  EINHORN  et  F.  KOREK  DE 
RORWALL  (1).  ch.  G.,  l.  26,  p.  96â).  —  On  sait  que  la  benzoylec- 
gonine,  l'ccgoninc,  l'anhydroccgonine  et  leurs  éthers  sont  dépour- 
vus (lu  pouvoir  anesthésique  ou  mydriatique.  Les  auteurs  se  sont 
proposés  de  rechercher  si  le  groupement  carhoxyméthyle  était 
nécessaire  pour  produire  l'action  cocaïniquo. 

On  connaît  actuellement  deux  ecgonines;  l'ecgonino  gauche,  qui 
soc.  cHiH.(  s*  Bân.,  T.  XII,  1894. — Tnr.  étrang.  Digitized  by 
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existe  dans  la  cocaïne  ordinaire,  et  l'ecgonine  droite  que  Ton  obtient 
en  soumettant  pendant  longrteinps  cette  base  à  l'action  de  la  potasse. 
Les  auteurs  ont  préparé  tes  araîdes  de  ces  deux  bases  et  en  ont 
préparé  divers  dérivés. 
Amide  eegonSqae  gauche  ch 


CH* 


CB* 


(OHl 


CB* 


On  l'obtient  en  chauffant  pendant  quatre  à  cinq  heures  en  tube 
scellé  à  100°,  l'éther  éthylique  de  l'ecgonine  avec  de  l'alcool  saturé 
à  0°  de  gaz  ammoniac. 

L'amide  ainsi  obtenue  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  sous 
fonne  de  belles  aiguilles  fondant  à  198*. 

Elle  est  très  soluble  dans  l'oau,  insoluble  dans  l'éther,  le  benzène 
et  t'ncétone,  se  sublime  aisément  et  perd  facilement  de  l'ainmo- 
niaque  au  contact  des  alcalis. 

Cette  amide  est  presque  sans  action  physiologique  et  ne  possède 
aucun  pouvoir  anesthésique. 

Le  chlorhydrate  fonne  des  aiguilles  blanches  qui  fondent  à  275<' 
et  sont  très  solubles  dans  l'eau. 

Le  chîoroaurate  cristallise  dans  l'oau  bouillante  en  retenant  1,5  uio- 
iécule  d'eau  et  fond  à  70-80»;  le  sel  anA/rfre  fond  àl40-142«. 

Le  chîoroplatimte  forme  des  lamelles  orangées  qui  fondent  à 
289*  en  se  décomposant. 

Le  bromhydrate  fond  en  se  décomposant  à  260°,  et  forme  de  gros 
prismes  contenant  une  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

L'iodhydrate,  qui  contient  également  H'O,  fond  à  245". 

Le  picrate  cristallise  avec  une  molécule  d'eau  et  fond  à  ISG'. 

Viodométhylate  fond  à  203°.  Il  se  forme,  eu  même  temps,  une 
autre  combinaison  iodée  qui  fond  à  228°. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  Vecgonittamide^  ou 
n'obtient  pas,  couuiie  on  pouvait  s'y  attendre,  le  bvnxoylecgoai- 
namide^  mais  bien  son  produit  de  déshydratation,  le  benzoyïecgo- 
ainenitrile.  ch 


Ctl*-At 


ca* 


ca(OH)- 


CH* 


CO-C*H» 
Cll< 
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On  pouvait  se  demander  9Î  ce  composé  était  réellement  le  nitrilc 
correspondant  à  la  Iwiizovk-cgonimmide  ou  bien  la  benzoyîamide 
de  Taabydroecgouinti ;  ces  deux  composés  étant  isomères.  On  a  pu 
établir  qu'on  avait  alTaire  au  premier  de  ces  corps  en  le  saponiRanI 
au  moyen  des  alcalis;  on  a  ainsi  obtenu  non  pas  ([e  l'anhydroecgo- 
nine,  mais  bien  un  mélange  d'ecgonine  droite  et  gauche,  et  de  Tacide 
benzoïque. 

Le  nitrile  bvnzoylecgoaiqiie  fond  à  105'. 

Dans  sa  préparation,  il  se  fait  également  en  petite  quantité  le 
ailrile  de  f  ecyonine.  Ce  dernier  est  soluble  dans  l'éther  et  dans  le 
benzène  et  fond  à  145*',5.  Il  est  également  soluble  dans  l'alcool,  le 
cblorofoniie  et  Téther  acétique. 

Son  chiorhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau, 

Amide  do  Vvcgoniim  droite.  Cette  amide  s'obtient  en  chauiTant 
l'éther  méthylique  de  l'ecgonine  droite  avec  de  l'ammoniaquç 
méthylalcoolique  à  la  température  de  140-150"  i>endant  huit  à  dix 

heures. 

Elle  forme  de  beaux  cristaux  incolores,  quand  on  la  fait  crislal- 
li!«r  dans  l'alcool  et  fond  à  173*.  Elle  est  extrêmement  soluble  dans 
l'eau,  insoluble  dans  l'éther,  le  benzène  et  l'éther  acétique. 

Son  cbhrbydrate  fond  à  268";  son  picrate  forme  de  biigues 
aiguilles  fondant  à  177'. 

Sun  jWo/ue//tj7â/c;  forme  de  longues  aiguilles  ressemblant  à  du 
chlorhydrate  d'ammonium;  il  contient  une  molécule  d'eau  et  fond. 


Le  chlorure  de  benzoïle  transforme  l'iimide  de  l'ecgonine  <lroite 

«1  dérivé  benzoylé  du  nilrilo  correspondtiiH. 

Lf  hromhydrstG  et  le  nitrik  fondent  à  210°,  le  picrate  Ji227«. 

L'anhydride  acétique,  réagissant  sur  l'aniide  île  l'ecgonine  droite, 
U  transforme  en  un  nitrile  acétylé  dont  Viodhydrate  fond  à  243". 
nitrile  lui-même  est  huileux. 

Son  chloroaurate  fond  à  u  av. 

8«r  la  nor-ecgonine  droite;  A.  EINHORN  et  A.  FRIED- 

UEKDER  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1482).  —  Les  auUîurs  entendent  par 
lor-eegoBino,  la  base  que  fournit  Tet^ninc  quan<l  on  remplace 
le  KToupe  méthyle  lié  à  l'azote  par  un  atome  d'hydrogène. 

U.  Eiohom  avait  montré  depuis  longtemps  que  le  permanganate 
«employé  avec  précaution  transforme  l'ccgoniiu  en  une  base  conte' 
naot  CH*  en  moins.  On  avait  donné  fa  ce  composé  le  nom  d'wÂ/tf 
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eocayloxyacétique  et  la  constitution  : 

CH'!^  JcH-t'.H0H-C02H 

Les  auteurs  ont  reconnu  récemment  que  ce  prmluil  devait  avoir 
pour  constitution  : 


CH* 


AeH 


CH 

C-CO*H 


CO*H 

Ils  l'ont  démontré  on  transformant  cette  base  en  ecgonine  au 
moyen  de  l'iodure  de  méthyle. 

On  dissout  42  grammes  de  chlorhydrate  dans  3  litres  d'eau,  on 
rend  le  liquide  alcalin  avec  du  carbonate  de  sodium  et  l'on  ajoute 
peu  à  peu  10  grammes  d'une  solution  de  permanganate  de  potas- 
sium à  3  0/0.  Le  liquide  est  refroidi  à  0«  pendant  le  cours  de  Topé- 
ration  et  fortement  agité  à  l'aide  d'une  turbine.  11  faut  mettre 
7  heures  à  introduire  la  solution  oxydante.  On  abandonne  le  mé- 
lange au  froid  pendant  une  nuit,  puis  on  achève  de  réduire  le 
permanganate  au  moyen  de  l'alcool  ;  on  sépare  le  bioxydo  de  manga. 
nèse  et  l'on  évapore  le  résidu  à  sec  après  l'avoir  acidifié  au  moyen 
de  l'acide  chlorhydrique.  Il  reste  une  masse  cristalline  brune 
qu'on  sèche  h  105".  Le  produit  brut  est  alors  transformé  en  étlier 
éthylique,  ce  qui  permet  de  le  séparer  aisément  des  produits  miné- 
raux qui  l'accompagnent. 

On  introduit  le  produit  do  l'oxydation  desséché  dans  3/4  de  litre 
d'alcool  absolu,  ou  ajoute  20  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique 
concentré  et  l'on  chaufTe  quelques  heures  au  bain-maric.  Quand  le 
liquide  est  refroidi  on  alcalinise  avec  du  carbonate  de  potassium, 
on  se  débarrasse,  par  filtration,  dos  sels  minéraux  et  l'on  distille 
l'alcool.  Le  résidu  est  ensuite  dissous  dans  une  faible  quantité 
d'eau  et  traité  par  un  excès  de  carbonate  de  potassium  qui  met 
réther  en  liberté,  puis  agité  avec  du  chloroforme.  On  fait  recris- 
talliser le  résidu  dans  l'éthcr  acétique  et  l'on  obtient  de  belles 
aiguilles  d'éther  éthylique  fondant  à  137^.  Le  rendement  est  très 
bon. 

Véther  mélhylique^  aussi  facile  à  obtenir,  fond  à  160". 

ha  nqr^Cffonine  droite  s'obtient  par  saponification  de  son  éther, 
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par  simple  ébullition  avec  (te  l'eau.  Elle  est  très  peu  raluble  dans 
les  dissolvants  organiques  neutres.  Elle  et  ses  sels  cristallisent 
bien. 

Son  dérivé  nitrosé  est  une  huile  jaune  incristailisable. 
La  benzoate  da  dérivé  nitrosé  de  Tétber  èthyliqtw  est  également 
une  huile  Jaune. 

lifttzoyl-nor-ecgonitte  étbyliqiie  droite  (nor-eocéthiline  droite). 
Cet  isomère  de  la  cocaïne  de  la  série  droite  s'obtient  en  traitant  par 
le  t'hiorure  de  benzoyie  l'éther  éthylique  dont  nous  avons  décrit  la 
pn^paration. 

^le  est  très  soluble  dans  le  benzène  et  dans  l'acide  acétique; 
moins  soluble  dans  les  alcools  métbylique  et  éthylique.  Elle  fond 


Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  blanches,  assez  peu.solu- 

bles  dans  l'eau.  Le  cbîoropïatimte  fond  à  142°. 

La  benzayl-aor-vcgoaine  droite  s'obtient  à  l'aide  du  corps 
précédent  par  saponiflcation  avec  de  l'eau.  Elle  forme  de  longues 
Aiguilles  transparentes  très  peu  solubles  dans  l'eau. 

L'iodure  de  méthylese  combine  à  l'éther  éthylique  de  la  nor^cgo- 
aine  droite.  L'iodométhyhte  obtenu  est  l'iodure  d'une  base  qua- 
ternaire, n  fond  à  178'.  Jl  a  pour  constitution  : 


La  solution  de  potasse  h  l'ébullition  transformo  cet  éther  en  todure 
"le  potassium,  diméthylamine,  alcool  ot  acido  méthylènedihydro- 
hcniQÏqae^  comme  l'iodométhylate  d'anhydroecgonine-éthylique; 
mais  tandis  que  l'anhydroocgonine  donnait  un  acide  méthylène- 
hydrobenzoïqiie  fondant  à  SS^",  celui  obtenu  dans  cette  dernière 
expérience  fond  à  55-56".  i..  av. 

Sur  la  formule  de  U  tropine;  J.  £TKHAN  (/>.  ch.  G.,  t.  26, 

p.  1400).  —  Dans  un  récent  mémoire  (D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1066). 
M.  Latienburff  a  attaqué  la  formule  proposée  puur  In  tropine  par 
M.  Merling  et  proposé  en  son  lieu  et  place  le  schéma  : 


à  127». 


C-CO«C*H« 


CH 

CH\  Jeu- 


iflS  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

Cette  formule  contient  une  double  liaison,  tandis  que  celle  de 
M.  Merling  tfen  contient  pas.  L'auteur  s'est  livré  à  des  expériences 
réfractométriques  qui  appuiraient  la  tormule  de  Merling,  la  tropine 
ne  pouvant,  d'après  ses  mesures,  contenir  de  liaisons  éthyléniques. 

Il  a  constaté  d'après  ses  mesures,  que  la  tropine  et  la  pseudotro- 
pine  se  comportaient  exactement  de  même  et  très  difléremment  de 
ta  t'ittéthyHétrahydriHt-méthylpyriâine  de  Ladenbui^  qui.  elle, 
contient  une  double  liaison.  l.  bv. 

Sur  la  constitution  d«  la  nicotine;  F.  BLAU  {D.  ch.      t.  36. 

p.  1029).  —  L'auteur  répond  à  un  récent  article  de  M.  Pinner  sur 
la  même  question  {BuU.^  t.  10.  p.  169  et  652)  et  apporte  en  outre 
quelques  faits  nouveaux. 

■  Diaitrosooctohydronicotine.  —  L'auteur  obtient  cette  base  en 
traitant  au  bain-marie  le  chlorhydrate  d'octohydronieotine  par  un 
excès  d'acide  nitrique  et  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique. 
Elle  est  huileuse. 

Le  chlorhydrate  d'octohydronieotine,  agité  avec  de  la  potasse  et 
du  chlorure  benzènesulfonique,  fournit  un  dérivé  du  dibenzênedi- 
suUomqae  fondant  à  142°,5. 

Hexahydronicotine.  —  Les  produits  d'hydrogénation  de  la  nico- 
tine, composés  d'octohydro-  et  d'hoxahydronieoline,  peuvent  se 
séparer  d'elle  en  passant  par  leurs  chlorhydrates  qui  cristallisent 
facilement. 

On  sépare  ensuite  ces  deux  bases  par  cristallisation  fraction- 
née à  l'état  de  cliloroplatinates,  le  chorophtinate  d'hexahydroni- 
eotine  étant  le  moins  soluble  des  deux.  Le  chhroplatioate,  très  peu 
soluble  dans  l'eau,  fond  eu  se  décomposant  à  2U.5-â45*>.5. 

Son  picrate  fond  à  197-200». 

Son  cbloraarate  à  190-191°  en  se  décomposant  totalement. 

IS hexabydronicotine  fournit  un  dérivé  mononitrosé  huileux  et 
alcalin,  dont  le  cbloroplatinate  très  soluble.  se  décompose  à  150-152". 
Son  picrate  fond  à  140*. 

Lo  dérivé  beiizènesulfoiié  de  l' hexabydronicotine  est  résineux  et 
n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  de  pureté  parfaite.  l.  bv. 

Sur  l'acide-Y-hromonicotianique;  A.  CLAUS  et  E.  PTCHLATI 

(Journ.  f.  prakt.  Cb.^  t.  47.  p.  414).  —  L'acide-y-broinoBicotia- 
mque  dont  la  préparation  a  été  indiquée  dans  un  récent  mémoire, 
est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude, 
assez  soluble  dans  l'éther.  le  chloroforme  et  le  benzène  chauds,  inso- 
luble dans  l'éther  de  pétrole,  très  soluble  dans  Tacide  acétique  cris- 
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talILsable.  11  se  déposi*  de  sa  solution  Rqueutie  sous  forme  de  cris- 
taux prismatiques  vitreux»  contenant  2  molécules  d'eau  qu'il  no 
perd  qu'au-dessus  de  100°.  L'acide  sec  fond  à  183"  et  se  sublime 
sans  décomposition  en  aiguilles  ou  tables  à  base  carrée  fondant  au 
uiènie  point. 

Son  sel  ammoniacal  est  assez  soluble  dans  l'eau,  maisest  le  moins 
soluble  de  ses  sels  alcalins;  il  est  anhydre. 

Le  sel  de  sodium  contient  1  molécule  d'eau,  le  sel  depotassiam^ 
I  i/2;  celui  de  calcium^  2  molécules;  celui  de  baryum,  i. 

Le  sel  argentique  constitue  un  précipité  blanc,  iualtérable  quand 
il  est  i^ec  ;  celui  de  cobalt  contient  1  molécule  d'eau  et  cqnstituç  de 
beaux  prismes  rouges. 

sel  de  nickel  contient  SH*0  et  forme  des  cristaux  oetaé- 
driques. 

Le  brombydrsite  forme  de  belles  aiguilles  sublimables  fondant  à 


{Monat.  f.  Chem.,  t.  14,  p.  202).  —  La  scoparine  a  été  découverte 
en  1851,  par  Stenhouse,  dans  l'extrait  aqueux  de  spartium  scopa- 
rium;  il  lui  donne  la  composition  C**H*>0*®. 

Si  l'on  distille  dans  la  vapeur  d'eau  l'extrait  aqueux  do  spartium 
âcoparium,  il  distille  de  la  spartéïne  et  il  reste  un  produit  qui  con- 
tient de  la  scoparine.  La  solution  évaporée  à  sec,  fournit  une  masse 
résineuse  qui,  après  dessiccation  et  pulvérisation,  est  imprégnée 
d'alcool,  puis  versée  dans  l'eau  bouillante.  Aprùâ  une  ébullition 
prolongée  on  filtre.  La  solution,  colorée  en  jaune  foncé,  abandonne 
par  refroidissement  une  résine  d'un  blanc  jaunâtre,  parsemée  de 
parties  plus  colorées.  Celte  résine  est  dissoute  à  nouveau  dans 
l'eau  bouillante  ot  la  solution  filtrée.  Après  un  certain  nombre  de 
IrailemenLs  semblables  on  obtient  un  précipité  gélatineux  presque 
blanc,  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  laisse  sécher  à  l'air,  puis  dans  le 
vide  à  100" 

Les  solutions  aqueuses  concentrées  abandonnent  une  certaine 
({iiantilé  de  résine  qui  peut  être  purifiée  par  le  même  procédé, 
masse  séchée  à  100°  est  traitée  par  l'alcool  à  96°;  une  partie 

(lifeout,  le  reste  forme  la  modiflcatiou  peu  soluble  observée  par 
î^enhouse.  La  solution  alcoolique  abandonne  par  refroidissement 
dp  [iplites  aiguilles  jaunes  de  scoparine,  accompagnées  d'une  masse 
poisseuse  brune  qu*on  peut  purifier  par  une  nouvelle  dissolution 
liai»  l'alcooL 

La  portion  insoluble  dans  l'alcool  se  di^ut  dans  la  potasse 


248°. 


L.  BV. 


Sur  la  scoparine  ;  G.  GOLl 


T  etF.TOn 


SLUTER 
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étendue  et  est  reprécipitùe  par  l'acide  acétique.  La  scoparine  ainsi 
précipitée  peut  être  obtenue  cristallisée  par  le  traitement  à  l'alcool. 

Il  faut  faire  recristalliser  la  scoparine  à  plusieurs  reprises  pour 
l'avoir  pure;  mais  il  faut  éviter  d'employer  de  l'alcool  trop  étendu 
qui  abandonne  en  môme  temps  qu'elle  une  masse  poisseuse,  ou  de 
l'alcool  concentré  qui  la  transforme  en  sa  modiUcation  insoluble. 
L'alcool  le  plus  propre  à  cette  opération  est  l'alcool  à  70°. 

La  scoparine  pure  contient  environ  17  0/0  d'eau  de  cristallisa- 
tion ;  quand  on  la  chauffe  lentement,  elle  fond  à  202'  ;  chauffée  ra- 
pidement elle  fond  à  217*;  dans  les  deux  cas,  elle  se  ramollit  avant 
de  fondre. 

L'analyse  conduit  à  lui  donner  la  composition  C**H*K)**+4»5H*0; 
elle  perd  complètement  son  eau  par  exposition  dans  le  vide  au-des- 
sus de  l'acide  sulfurique. 

Elle  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  presque  insoluble 
dans  l'eau  fVoide,  plus  soluble  dans  l'alcool  moyennement  étendu 
que  dans  l'alcool  absolu,  insoluble  dans  l'éther,  le  chloroforme  et 
le  sulfure  de  carbone. 

Le  chlorure  ferrique  la  colore  en  violet  brun  qui  passe  assez  ra- 
pidement au  jaune  brun.  Elle  réduit  la  liqueur  de  Fehiing  et  In 
solution  ammoniacale  do  nitrate  d'argent. 

La  scoparine  jouit  de  propriétés  assez  nettement  acides  pour  dé- 
composer les  carbonates;  on  a  ainsi  pu  préparer  un  sel  de  bar^'uai 
en  poudre  amorphe  jaune  qui  répond  à  la  formule 


La  scoparine  possède  donc  un  atome  d'hydrogène  remplaçablc 
par  les  métaux. 

L'acide  iodhydrique  réagit  sur  la  scoparine  avec  formation  do 
1  molécule  d'iodure  de  méthyle  et  départ  de  deux  molécules  d'eau. 
Elle  contient  donc  un  groupe  OGH^. 

Le  composé  C"H**0*  qui  prend  naissance,  est  très  altérat)le, 
surtout  par  l'oxydation;  il  osl  amorphe,  se  colore  en  brun  à  H7"  et 
fond  au-dessus  de  200°  avec  une  vive  défoniposilion. 

Il  réduit  très  activement  la  liqueur  do  Fehling. 

La  scoparine  fournil,  avec  l'anhydride  acétique,  un  dérivé  moiio- 
acéfylé  G^oH'^O'OiG^HJO)  fondant  à  230-ââ6°. 

L'iodure  d'éthyle  et  la  potasse,  en  grand  excès,  transforment  la 
scoparine  en  solution  alcoolique,  en  rlhylscoparino  G**'H*»0**'(C*H='), 
substance  bien  cristallisée  fondant  à  272".  Gette  réaction,  rappro- 
chée de  la  précédente,  indique  que  la  scoparine,  outre  son  groupe 


(GMH»0">)aiia  +  2H20. 
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métfaox^,  contient  encore  un  oxhydryle.  Elle  doit  donc  être  re- 
présentée par 

Gi9Hi«08(OHXOGH3). 

Des  tentatives  ont  été  faites  pour  rechercher  si  la  scoparine  n'é- 
lait  pas  un  glucoside.  On  n'a  pu,  d'aucune  uianièrc,  préparer  une 
matiàro  sucrée.  L'acide  sulfurique  étendu  lui  enlève  2  molécules 
d'eau  en  donnant  naissance  à  une  substance  C^H**0  fondant 
à  îd^-âTO**;  elle  cristallise  avec  2,5H*0  et  se  dissout  comme  la 
ât'oparine  dans  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins.  Elle  se  colore 
coinme  elle  avec  le  chlorure  ferrique. 

La  scoparine  n'est  donc  pas  un  g^Iucosidc. 

L'alcool  bouiHant  la  transforme  en  une  poudre  crislallisée  iso- 
mère ou  polymère  fondant  à  234-235°,  qui  constitue  la  moditlcation 
insoluble  déjà  décrite  par  Stenhouse.  Cette  modification  insoluble 
rploume  à  l'état  de  scoparine  par  l'action  des  alcalis.  '      l.  bv. 


Sorlacinctaonine;  0.  HESSE  [Lieb.  Ann.  Ch.  t.  276,  p.  88- 
124).  —  L'auteur  a  recherché  les  modifications  qu'éprouve  la  cin- 
chonine  par  l'action  des  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  dans 
diverses  conditions,  et  il  a  étudié  les  isomèras  produits. 

Pour  avoir  la  cinchonino  exempte  d'hydrocinchonine,  l'auteur 
a  recours  à  la  cristallisation  du  dichhrhydrate  C'^H^Az^O  2HC1 
dont  le  pouvoir  rotatoire  en  solution  aqueuse  ost  [i]^—  +  206*1 
t  —  15°);  sa  solution,  traitée  à  chaud  par  IK,  donne  par 
refroidissement  le  diiodhydrate  en  lamelles  Jaunes.  En  traitant  le 
dichlorhydrate  par  HCl  concentré  l,i89)  à  85*  pendant  qua- 
ranteJiuit  heures,  on  obtient  Va-isocinchonine  [ciiichonilinp  de 
M.  JuagAeisch)  qu'on  enlève  par  l'éther  après  neutralisation  par 
l'ammoniaque  ;  la  paeudo-cinchoûine  reste  insoluble.  L'extrait 
élhéré  redissous  dans  HCl  et  traité  à  chaud  par  IK  en  poudre  donne 
par  refroidissement,  des  cristaux  de  diiodhydratt;  d'a-isocinchonine 
d'où  l'on  remet  la  base  en  liberté  par  AzH^  pour  la  faire  cristalliser 
ensuite  dans  l'éther  d'où  il  se  sépare  en  cristaux  cllnorhombiques 
<Hii  ont  pour  composition  C"*H''Az*0,  molécule  vérifiée  par  la 
méthode  cryoscopique.  E^le  fond  à  126'  («J^  =  5i*,6  en  solution 
alcoolique.  Le  chlorhydrate  B.HC1  +  2H«0  ou +3H«0  cristallise 
en  prismes  ;  le  sel  à  2H*0  est  inaclif  ;  mais  en  présence  de  3HG1, 
ona:[i]^^-|--40»,6;  MM.  Jungfleisch  et  Léger  ont  trouvé  des 
valeurs  très  différentes  pour  la  cinchoniline,  ce  qui  permet  de  douter 
de  fidentité  des  deux  bases.  Le  chloroplalinate  cristallise  avec 
fflH);  le  diiodhydrate  est  en  prismes  anhydres,  insolubles  dansHI 
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avec  addition  de  Kl.  Le  siilfocynmte  cristallif^e  avec  iH*0  en 
prismes  incolores. 

Traitée  par  HCl  fumant  à  140-150°,  ra-isocinchonino  fixe  HCI  et 
donne  Vlndrochloro-a-isocinchoniae  G*>H**ClAzO  qui,  mise  en 
liberté  par  AzH^,  ae  dissout  dans  l'étlier  d'où  elIecristaHise,  mais  il 
se  produit  en  mémo  temps  t\o  V hydrochîoro-apo-isocinchouine  i\m 
cristallise  d'abord  en  aiguillos  comportes  et  en  jirismes;  Thydro- 
chioro-ot-isocinehonine  se  dépose  en  aiguilles  déliées.  Ces  deux 
bases  peuvent  aussi  être  séparées  par  leurs  diiodhydrates  et  celui 
de  la  hase  iso  étant  beaucoup  moins  soluble  que  celui  do  la  biise 
apo.  —  L'bydrochloro-a-isocinrhonine  est  très  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  benzène.  L'eau  la  sépare  de  sa  solution  alcoolique  à 
l'état  d'une  huile  qui  cristallise  bientôt  H„==-|~67°,6  en  solution 
alcoolique  à  15*".  Ghauffée  en  solution  alcoolique  avec  KOH  elle 
est  convertie  en  «-isocinrhonine.  Le  rliloroplaliiinto 


se  précipite  en  flocons  amorphes.  L'action  prolongée  de  HCl  sur  la 
Imsc  hydrochloréo  la  convertit  on  hydroc-hloro-apo-isocinchonino. 

^-hoeinelionino  (vinchoni^'me  i]p  MM.  Jung-fleisch  et  Léger). — 
Elle  se  produit  en  chauflanL  à  60-K0°  l'a-isocinchonine  ou  la  cin- 
c-honiline  dans  SO*H'.  Son  diiodhydrate  est  très  soluble. 

Apo-isocinehonine.  ■ —  KUe  se  forme  lorsqu'on  chauffe  l'a  ou 
p-isocinchonine  à  140-150°  avec  HCl  de  1,125  de  densité;  il  se  pro- 
duit en  même  temps  un  peu  d'hydruchiuro-apo-isocinchonine. 
et  de  diapooinchonine.  L'apoisocinchonino  cristallise  dans  l'alcool 
a([ueux  en  aiguilles  anhydres  fusibles  à  216°,  [at]^  on  sohition 
alcoohque  =  +  166*,«  à  15°.  Le  chioroplatiaate  C'»H"AzO. 
PtCl*+  2H»0  est  un  précijnté  cristallin.  Le  diiodhydrate  se  sépan* 
en  aiguilles  anhydres  jaunes,  ho  su I fat ff  &?>0*H*']-2HH)  foruie 
des  aiguilles  déliées. 

Uhydrochhro-apo-isoeinchomno,  dont  il  a  été  question  pins  haut, 
cristallise  en  aiguilles  déliées  anhydres,  fusibles  à  203°,  solubles 
dans  l'alcool,  peu  dans  l'élher;  («]g=+ 189'',8.  Le  cA/orA,vf/ra/e 
forme  dos  cristaux  hémiédriques  compacts  (+  H*0)  fusibles  apri's 
dessiccation  k  200-210°,  insolubles  dans  l'alcool  ;  [a]  ^  =  -j- 172".5.  Le 
chloroplatimle  iicide  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  prismes 
orangés.  Le  diiodhydrate  se  sépare  en  prismes  jaunes;  le  suUale 
neutre  (3H*0)  cristallise  en  longues  aigtiilles  peu  solubles  à  froid. 

Homoeinchonine.  —  Le  sulfate  de  celte  base  se  dépose  quand 
on  chauffe  à  140°  1  gramme  de  sulfate  de  cinchonine  avec  8  c-eu- 
timètres  cubes  d'acide  à  25  0/0  SO*H>,  pimdant  6  heures,  puis 
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ajoutant  ua  )h>u  d'oau  et  neutralisant  imr  AzH^.  ha  biitw  mise  en 
liberté  du  sol  puriné  par  cristallisation  dansf  l'eau  bouillante,  cri»- 
tallisp  jfflr  refroidissement  dans  l'alcool  en  prismes  fusibles  k  251", 
k  peine  soliiblefi  dans  l'éther,  ce  qui  |iemiet  de  la  séparer  de  l'a-iso- 
«nrhoaîne  produite  en  même  temp^  et  restant  dans  reail-mère  du 
sulfate  d'homocinchonine  avec  le  reste  de  ce  sel  ;  il  ne  fte  forme 
pas  de  p-iftocinchonine.  Pouvoir  rotatoiro  de  la  solution  (p.  =  8) 
dans  â  volumes  de  chloroforme  et  1  volume  d'alc^  absolu. 
[«]^=;-{-208**,9.  Le  s(i//ii/e  nPH//*e  cristallise  en  longs  prismes,  avec 
2H*0.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  aipiilles  brillantes,  avec 
fHK>;[a]^=z-{-\hQ'l  (en  solution  alcoolique);  le  dichlorhydrate 
en  solution  aqueuse,  =  -|-  lyS^S.  Le  diiodhydrate  est  en  beaux 
prismes  jaunes;  Le  chloroplntimte  acida 


est  un  précipité  floconneux. 

Pseudocinchonine.  —  Cette  base  formée  en  même  temps  que 
r«-isocinchonlne  fvoir  plus  haut)  et  qui  est  insoluble  dans  l'étlier 
pent  être  séparée  de  t'hydrochlorocinrhonine  par  ébullition  avec 
dflajwtasse  ot  de  l'alcool,  et  de  In  cincbonine  par  cristallisation 
de  son  chlorhydrate.  Klle  est  \Hm  solubicï  dans  l'alcool  bouillant, 
wluhle  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  d'alcool;  [1]^  =  +  i98M- 
Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  25^°.  Le  chlorhydrate  cris- 
tallise dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  brillantes  solubles  dans 
falcool  el  renfermant  2H*0.  Sa  solution  n'est  précipitée  par  AgAzO' 
qu'en  présence  d'acide  nitrique  en  excès  ;  le  dichlorhydrotc  cris- 
tallise en  prismes  anhydres  [«],  =  +  189*,8;  le  diiodhydrate  se 
dépose  en  prismes  jaunes,  anhydres.  Le  sulfate 


cristallise  jwr  refroidissement  en  aiguilles  déliées. 

HydrochIorocinchonineC*^H*^G\\7.*0. —  Cette  base  déjà  décrite 
par  MM.  Comstock  et  Kœnigs,  se  i»roduit  en  même  temps  que  la 
pseudocinchonine  (action  de  HCI  fumantà85'')et  se  sépare  à  l'état  de 
•Itchlorhydrale  en  cristaux  octaédriquos.  La  base  libre  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à  212*.  La  potasse,  en  solution  alcooliipio  bouil- 
lante la  convertit  en  «-isocinchonine.  [0]^  =  -j- 167'  pour  le  dichlor- 
liydrate.  Le  diiodhydrate  se  dépose  en  prismes  jaunes  renfermant 
H«0.  U  sulfate  neutre  (C"HMC1AzO«)*  S0*H«  cristallise  avec  2 
on  8H«0. 

Hydrochlorapoeinehonine  C*»H"GIAz*0.  —  Klle  se  forme  par 
r«plîon  à  145*  de  HCl  fumant  sur  la  cincbonine  ou  sur  l'apocincho- 


(C;"H"Az»0)«SO»H'  +  3H»<) 
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nine.  Son  cli chlorhydrate  ressemble  à  celui  de  l'hydrochlorocincho- 
nine.  Traitée  par  SO*H*  à  froid  elle  fournit  l'acide  sulfoaé 
C**H*>GlAz*OSO'H  qui  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  aif^uilles 
fuâibles  à  227",  peu  solubles  dans  Falcool  tro'xd  et  dans  l'eau.  Le 
chlorhydrate  C»»HmG1Az«0S03.HC1  4-3H*0  cristallise  en  ai{?uilles 
déliées.  Le  chloroplatinate  est  en  aiguilles  orangées  formant  un 
magma  gélatineux  et  renféiinant  2H*0.  Le  cMoraarate  esi  cristal- 
lin. Viodhydrale  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or  et  le  sulfate 
neutre  en  aiguilles  blanches. 

Apocinchonitie.  —  Cette  base,  décrite  il  y  a  une  quinzaine 
d'années  par  l'auteur,  fond  à  ââ8<*  (et  non  à  205°);  eu  solution  dans 
un  mélange  d'alcool  et  de  chloroforme  [a]p  =  -l-  Le  rfiiorf- 

hydrate  est  en  prismes  Jaunes  anhydres  assez  solubles  dans  l'eau. 
Le  sulfate  neutre  cristallise  avec  8H*0  ou  avec  2H*0. 

Iso-Bpocincbonino.  —  Se  forme  lors(]u'on  chauffe  avec  de  l'eau, 
à  140°,  l'hydrocblorocinchonine  ou  l'hydrochloroapocinchonine. 
Elle  criAlallise  dans  l'alcool  aqueux  chaud  en  prismes  anhydres, 
fusibles  à  232-234°.  En  solution  alcoolique  [a]„  =  -f- 186°,2.  Le 
obloi'oplalinato  est  un  précipité  devenant  cristallin  et  renfermant 
2H*0-,  le  salfato  »(,'»/rf}(2H'0) cristallise  enaiguîllesconeentriques. 

Diapocinchonine.  —  Elle  se  forme,  à  côlé  de  l'apocinchonine,  ou 
lurs({u'on  chaufle  l'a-isocinchonino  avec  HGI  à  140-150°  pendant 
six  heures.  Klle  est  soluble  dans  l'éther,  ce  qui  ponnet  de  la  sépa- 
rer de  t'apocinchoiiine  très  peu  soluble.  Le  poids  moléculaire  est 
G*^H**Az*0  (méthode  cryoscopique). 

Dicinchoaine.  —  Elle  a  pour  poids  moléculaire  C"H"Az*0  et 
non  le  double  comme  l'avait  autrefois  admis  l'autour  {Bail.  f2)  t.  45, 
p.  382). 

L'auteur  a  fait  connaître  ainsi  10  isomères  de  la  cinchonino 
sur  18  possibles;  il  faut  y  joindre  la  cinchonino  elle-même,  la  p  et 
la  f-ciuchouino  de  M.  Pum,  la  cinchonibine  et  la  cinchoniflne  de 
MM.  Jungflcisch  et  Léger.  Pour  les  considérations  développées 
par  l'auteur  dans  ses  conclusions,  voir  le  mémoire  original. 

ED.  w. 

Contribution  à  l'étude  de  l'hyoscyamine  et  de  la  psendo- 
hyoscyamine  ;  E.  HERCK  {Arcb.  Pharm.,  t.  231,  p.  115).  — 
V hyoscyamino  est  isomère  de  l'atropine  active  qu'on  obtient  en 

chauftant  en  solution  cblorhydriqne  la  tropine  avec  l'acide  tropique. 

Klle  se  transforme  .suus  l'action  des  alcalis  en  atropine. 

-  L'auteur  a  réussi  à  la  dédoubler,  en  la  chaufTant  avec  l'eau  à  iOO"^ 
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en  tropine  inactive  et  en  acide  tropique  gauche  à  pouvoir  rota- 
loire  [a]g  variant  de  — 70,5  à  —  IS*. 

Cet  acide  est  moins  lévogyre  que  celui  obtenu  par  dédouble- 
ment de  l'acide  tropique  inactîf  au  moyen  des  sels  de  quinine 


Le  bromhydrate  d'hyoscyamine  fond  k  149-150*  et  se  dissout 
dans  0,34  partie  d'eauà  15* et  dans  2,2  parties  d'alcool  (d=0,820), 
tandis  que  le  bromhydrate  d'hyoscine  se  dissout  dans  4  parties  d'eau 
et  dan»  21,5  parties  d'alcool.Outre  ces  deux  bases,  l'auteur  en  a  décou- 
vert une  troisième  dans  le  duboisia  myoporoïdes^  et  il  l'a  nommée 
pseudobyoscy aminé.  Purifiée  par  cristallisation  dans  le  chlorofonue 
étbéré,  celle-ci  forme  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  133-134%  peu 
dolubles  dans  l'eau  et  Téther ,  plus  solublos  dans  l'alcool  et  le 
chloroforme,  et  répond  à  la  formule  C"H"AzO*.  En  solution  dans 
l'alcool  absolu,  la  base  possède  un  pouvoir  rotatoire  — 21<*,15. 
Le  cbiormrate  G"K»AzO>.HGl.AuGl>  cristallise  en  paillettes 
jaunes  brillantes,  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Le  chloro- 
phtinate  forme  des  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  chaude,  encoit^ 
moins  à  froid,  se  ramollissant' à  116*  et  so  décomposant  à  150*.  Il 
répond  à  la  formule  (G"H»AzOs.HGl)<Pta«  +  2H*0  et  devient 
anhydre  à  110*. 

Le  picrate  s'obtient  en  longues  aiguilles  jaunes  peu  solubles  dans 
t'eau,  fusibles  à  220<>,  lorsqu'on  ajoute  une  solution  aqueuse  d'acide 
picrique  à  la  pseudohyoscyamine  dissoute  dans  l'alcool.  Le  pierato 
f atropine  forme  des  paillette  jaunes  très  peu  solubles  dans  l'eau, 
fondant  à  175-176*.  Celui  à' byoscyamine  cristallise  en  aiguilles  ou 
fn  tables  quadratiques  encore  moins  solubles  et  fusibles  à  161- 
163";  enfin  celui  d'byosctne  se  présente  en  aiguiller  fines  qui- 
fondeiit  à  160-162*.  On  le  prépare  en  décomposant  l'iodhydrate  par 
une  solution  d'acide  picrique. 

La  soude  alcoolique  k  chaud  dédouble  la  pseudohyoscyamine  en 
apïde  tropique.  La  baryte  hydratée,  en  solution  dans  l'alcool 
aqueux,  la  décompose  en  acide  tropique  et  en  une  base  qui  n'est  ui 
la  tropine  ni  la  pseudotropiae.  On  extrait  celle-ci  du  produit  brut 
de  la  réaction  évaporé  à  sec  et  additionné  de  soude  caustique  nu 
moyen  du  chloroforme,  on  la  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  (^t 
on  ajoute  du  chlorure  de  platine  qui  précipite  le  sel  double  d'un 
alcaloïde  étranger  accompagnant  la  pseudohyoscyamine,  sous 
forme  d'aiguilles  microscopiques  fUstbles  à  236*  en  se  décom- 
posant. Après  flltration,  on  précipite  la  Hqueur  par  l'alcool  éthéré, 
et  l'on  obtient  le  chloroplatinate  de  la  première  base  en  croûtes 
cristallines  rovigeàtres,  se  décomposant  au-dessus  de  20*,  et  répon- 
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dant  à  la  formulo  (ClsH»AzOHCI)«PtGl«-f  £HK).  Its  deviennent 
anhydres  à  110°.  Dans  la  solution  alcaline  se  trouve  l'acide  tro- 
pique qui  fond  à  114-it5*  et  qu'on  extrait  à  l'éther  après  sursatu- 


Snr  U  cévadine  (veratrinum  crist.)  C^H^'AzO;  E.  MERCK 
(Arc/j.  Pharm.j  t.  231,  p.  134).  — Cristaux  hydratés,  qui  s'effleii- 
rissent  à  l'air,  deviennent  anhydres  à  100*  et  fondent  à  202°.  La 
cévadine  est  soluble  dans  l'éther,  t'alcuol  chaud  et  dans  10  à  lâ 
parties  d'alcool  ftoid.  Les  sels  sont  amorphes,  sauf  le  picrate  et  les 
sels  doubles  d'or  et  de  mercure.  p.  r. 

Sur  l'hyoscine  et  l'osclne;  0.  HE88E  (Lieh.  Ami,  CJu,  t.  276, 

p.  84-^1.  —  D'après  l'iiuleur,  le  L-hIor«iirate  d'hyost'ino  a  pour 
composition  G"H*'AzO*AuGI*H,  comme  il  l'a  annonc-é  précédem- 
uienl,  et  non  C*''H*'AzO*,AuCl*H,  qui  est  la  formule  que  lui  a 
assignée  M.  Ladeiiburt?  fvoir  à  ce  sujet  BuJl.  (3),  t.  8,  p.  1991, 
1992  ;  t.  10.  p.  562). 

L'auteur  rectifie  U  formule  qu'il  a  assijfnée  à  la  benzoyloscine 
dans  un  mémoire  antérieur  (t.  10,  p.  562)  ;  cette  rectification  avait 
été  faite  dans  le  compte  rendu  du  mi>moirc.  ed.  w. 

Recherches  sur  l'acide  abiMiqne;  H.  UAQE{Monal.  f.  Chem., 
t.  14,  p.  1K6).  —  L'acide  abiétique  extrait  de  la  colophane  a  6lé 
étudié  par  un  grand  nombre  d'auteurs,  mais  leurs  données  sont 
loin  iFétrc  concordantes.  Kilos  ne  s'acconlent  ni  {)our  le  point  do 
fusion,  ni  même  pour  la  composition. 

La  colophane  du  commerce  concassée  est  mise  à  digérer  pen- 
dant lonjirtemps  avec  de  l'alcool  à  70  0/0  ;  le  résidu  est  (iressé  et 
cristallisé  dans  l'alcuol  à  90**.  Après  trente  cristallisations,  l'acide 
abiétique  est  d'un  blanc  pur  et  fond  à  153-151**,  il  se  ramollit  déjà 
h  14«-. 

Cet  acide  possiide  une  composition  ot  un  pmds  moléculaire  cor- 
respondant à  la  fonnule  G*'*H*'*0*. 

La  démonstration  de  cette  formule  au  moyeu  d<!S  sels  n'est  pas 
concluante,  car  il  ne  se  fait  que  des  sels  acides  assez  rompliqnért. 

Le  sel  de  potussium  C»H"K0*.3O»H«>0*  forme  des  aiguilles 
soyeuses  fondant  à  183°,  l.  bv. 

Sur  l'nrsone;  W.  GINTL  {MouaL  f.  Chem.,  t.  14,  p.  255j.  — 
L'ursone  a  été  découverte  par  TromsdorfT  dans  les  feuilles  du 
l'arbousier  (arbutus  ava  ursi)  {Archir.  Phtwm.,  t.  80,  p.  278j. 
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Elle  se  dépose  par  concentration  et  refroidissement  do  l'extrait 
éthéré  des  feuilles  d'arbousier. 

HIasiwetz  lui  donne  la  formule  C**>H"0  et  le  point  de  fusion 
198-800*.  Enfin  Rochleder  a  rencontré  dans  les  feuilles  d'une  va- 
riété d'épacrie  de  la  Nouvelle-Hollande  un  produit  qui  lui  a  semblé 
identique  à  l'ursone,  à  laquelle  il  donne  la  formule  C'*H'«0. 

L'auteur  s'est  procuré  chez  Merck  de  l'ursone  tout  à  fait  pure, 
dont  le  point  de  fusion  ne  varie  pas  après  plusieurs  cristalUsationfl 
rtâiirt  l'alcool.  Ce  point  de  fusion  est  situé  à  26S-26-i*. 

Varsone  a  pour  composition  G**H**0,  mais  son  poids  molécu- 
laire conduit  à  la  iormule  triple  C^'H^bQ^. 

Elle  se  décompose  au-dessus  de  son  point  de  fusion  et  n'est  ni 
volatile  ni  sublimable.  Elle  se  dissout  à  peine  dans  l'alcool  froide 
se  dissout  abondamment  à  chaud.  Elle  est  assez  sotuble  dansl'éther 
et  l'acide  acétique.  Le  chloroforme  la  dissout  très  peu.  Le  toluène, 
l'hexylène,  le  naphtalène,  le  phénol,  la  pyridine  la  dissolvent  abon- 
daiiunent  à  chaud  et  les  solutions  deviennent  i^latïneuses  i»ir 
refroidissement. 

L'acide  sulfurique  se  colore  en  la  dissolvant  en  jaune  orangé.  La 
solution  d'ursone  dans  l'anhydride  acétique  décomposée  après 
refroidissenientpar  l'acide  sulfurique  concentré  se  colore  en  violet, 
puis  passe  ensuite  au  bleu  et  au  vert. 

D'ailleurs  l'anhydride  acétique  transforme  l'ursone  en  un  dérivé 
muoacétiqiw  fusible  à  264°,  ce  qui  montre  dans  cette  molécule 
Ih  })rt'sence  d'un  oxhydrile. 

Les  deux  autres  atomes  d'oxygène  ne  sont  pas  à  l'état  de  cnr- 
boxjle  ni  de  carbonyle,  car  In  potasse,  même  concentrée,  est  sans 
action  sur  l'ursone,  ainsi  que  la  phénylhydrazine  et  l'iiydroxy- 
lainine. 

Les  tentatives  d'oxydation  n'ont  fourni  aucun  résultai. 

L'acide  îodhydrique  n'agit  qu'à  la  température  de  860"  en  four- 
nissant un  hydrocarbure  à  odeur  de  pétrole  qui  semble  bouillir 
8  247-. 

Oo  obtient  probablement  lo  même  hydrocarbure  en  distillant 
fuTâone  avec  de  la  poudre  de  zinc.  Le  rendement  est  faible.  Gel 
hydrocarbure  bout  à  256-26T  et  répond  à  la  formule  C«H«*. 
(>ftit  sans  doute  un  sesquiterpène. 

Ces  diverses  réactions  ont  conduit  l'auteur  ti  donner  à  l'ursone 
la  constitution  : 
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Sur  les  résines  de  xanthorrhoa  ;  H.  BA1IBERG£R  {Monat. 
f.  Cbem.,  t.  14,  p.  333).  —  On  connaît  deux  sortes  de  résines  de 
xanthorrhœa,  l'une  est  jaune  et  l'autre  rouge. 

La  première  portée  à  Tébullition  avec  de  l'eau  pendant  longtemps 
fournit  par  hydratation  des  produits  d'oii  l'on  peut,  par  des  cristal- 
lisations dans  l'alcool  et  d'autres- dissolvants  appropriés,  extraire 
environ  iO  0/0  du  poids  de  la  résine  d'acide  p.-axydnaamique 
(p.-coruanique)  fondant  à  206"  et  cristaUisant  de  ses  solutions 
aqueuses  avec  une  molécule  d'eau. 

Cet  acide  est  accompagné  de  petites  quantités  d'acides  benzoïciue 
et  cinnamique.  C'est  à  lui  qu'il  faut  attribuer  la  formation  d'acide 
p.-oxybenzoïque  observée  dans  le  traitement  de  la  résine  par  la 
potasse  fondue. 

Enfin,  on  obtient  également  des  produits  aldéhydiques  parmi 
lesquels  Y aldébyde-p.-oxyhenzoïquo  fondant  à  diesel  un  peu  d'une 
aldéhyde  ressemblant  à  la  vanilline.  Elle  fond  à  78*  tandis  que  la 
vanilline  fond  à  81*. 

La  résine  rouge  se  comporte  à  peu  près  de  la  même  façon  que 
la  résine  jaime  ;  mais  on  n'obtient  pas  d'acide  benzoupie,  ni  d'acide 
cinnamique.  l.  bv. 

Analyse  des  huiles  essentielles  ;  R.  BENEDIKT  et  S.  STRA- 

CEE  [Monat.  f.  Cbem.,  t.  14,  p.  270).  La  séparation  des  divers 
éléments  existant  dans  les  essences  naturelles  (hydrocarbures 
benzéniques,  terpènes,  éthers  et  phénols,  aldéhydes,  acétones, 
camphres,  etc.)  est  toujours  très  difficile  et  quelquefois  impos- 
sible. On  est  réduit  à  caractériser  ces  composés  en  indiquant 
combien  ils  fixent  d'iode,  coud)ien  ils  perdent  d'iodure  de  méthyle 
par  l'action  de  l'acide  iodhydrique. 

Les  auteurs  proposent  l'emploi  d'un  nouveau  erilérium  qui  consiste 
à  mesurer  la  quantité  de  phénylbydraziuc  ((ii'ils  dénaturent  en  la 
transfonnant  en  hydrazone.  Pour  cela  ils  font  une  solution  de  titre 
connu  de  phénylhydrazine  dans  l'acide  acéti<pie,  la  mettent  au 
contact  de  l'huile  ei^scnlielle  et  dosent  ensuite  co  ipii  reste  de  phé- 
nylhydrazine  dans  la  liqueur  au  moyen  de  la  licpieur  <le  Fehitng. 
La  différence  entre  les  deux  poids  de  ])hénylhydrazine  mesure  celle 
qui  a  été  fixée. 

Los  auteurs  font  suivre  lein-  travail  d'un  tableau  iiiditpiant  les 
quantités  de  pbénylhydrazlnc!  fixée  pardivorses  essences  et  les  pro- 
priétés des  hydrazines  ainsi  obtenues.  l.  bv. 
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Appareil  à  dégagement  d'acide  ralfhydriqne  ;  F.  W.  KUSTBR 

{Journ.  prakt.  Ch.,  t.  48,  p.  595).  —  Le  sulfure  ferreux  est  placé, 
en  au^t  gros  morceaux  que  possible,  dans  un  grand  flacon  à  large 
ouverture  possédant  en  haut  deux  tubulures  et  en  bas  une  tubulure 
de  vidange.  L'acide  (2  vol.  d'acide  chlorhydrique,  i  vol.  d'eau) 
arrive  dans  deux  flacons  placés  l'un  au-dessus  de  l'autre,  à  une 
certaine  hauteur,  de  manière  k  donner  de  la  pression.  En  sortant 
du  flacon  générateur,  le  gaz,  après  avoir  traversé  le  robinet,  se 
rend  d'abord  dans  un  flacon  de  WouIfT(l6  tube  ne  plonge  pas  dans 
le  liquide  de  celui-ci,  afin  d'empêcher  qu'il  n'y  ait  reflux  dans  le 
vase  à  sulfure  de  fer).  Puis  le  gaz  barbote  dans  de  l'eau  distillée 
contenue  dans  un  second  flacon  de  WouIfT  ;  on  renouvelle,  de  temps 
en  temps,  l'eau  de  ce  flacon,  ce  qui  permet  d'avoir  une  solution 
bien  saturée  d'acide  sulfhydrique.  Voir  le  mémoire  original  pour 
les  dîmen^ons  à  adopter  pour  les  vases  et  pour  la  figure  d'ensemble 
de  l'appareiL  l.  b. 

Snr  le  pouvoir  rotatoire  des  tartrates  ;  R.  PRIBRAH  [Mon.  f. 

€b.,  1. 14,  p.  739).  —  L'auteur  a  mesuré  la  rotation  exercée  à  la 
température  de  20°  pour  la  lumière  jaune,  par  une  colonne  de 
90  centimètres  de  long,  formée  par  une  série  de  solutions  ronfer^ 
mant  toutes  0^,f  d'acide  tartri(|ue  en  iOO  centimètres  cubes,  soit 
à  l'état  libre,  soit  sous  forme  de  divers  tartrates  neutres  ou  acides 
des  métaux  alcalins.  Il  trouve  ainsi  pour  la  solution  d'acide  tartrique 
libre  une  rotation  de  0,0898  ;  pour  celle  des  tartrates  neutres,  une 
rotation  en  général  presque  constante,  0,228-0,242  (le  sel  d'ammo- 
nium donne  0,261  et  celui  de  thalltum  0,1006),  et  pour  les  tartrates 
acides,  une  rotation  à  peu  près  constante  (0,1606-0,1785).  Cette 
constance,  rapprochée  des  angles  de  rotation  pour  les  solutions  à 
d'acide  tartrique  dans  chacune  des  deux  séries  de  sels,  n'em- 
péche  pas  les  pouvoirs  rotatoires  spéciflques  de  varier  très  forte- 
ment d'un  sel  à  l'autre,  ainsi  que  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire. 

L'auteur  a  encore  étudié  les  variations  des  pouvoirs  rotatoires 
spécifique  et  moléculaire  du  tartrate  neutre  de  thatlium  en  solution 
aqueuse  dans  diverses  concentrations.  Ces  pouvoirs  sont  très  va- 
riables avec  la  coacentration  pour  le  sel  en  question,  tandis  que, 
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pour  l'acide  tartrique  libre,  les  variations  observées  sont  assez 
faibles. 

Il  rapproche  ces  faits  des  lois  formulées  par  MM.  Guye  et  Oude- 
nians  relativement  à  l'influence  des  substances  inactives  sur  la 
rotation  due  aux  substances  actives.  l.  b. 

Les  hydrates  de  l'acide  iodhydriqne;  SpencerlTmfreTiUePIC- 
KERING  ch.  G.  y  t.  62,  p.  2307). — La  représentation  des  pro- 
priétés des  solutions  d'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique  par 
des  courbes  a  permis  d'établir,  grâce  à  la  présence  de  points  angu- 
leux, l'existence  d'bydrates  nouveaux.  Ceux-ci  ainsi  découverts  par 
l'auteur,  ont  été  isolés  par  la  suite.  M.  Pickertng  s'occupe  actuelle- 
ment de  l'acide  iodhydrique.  L'étude  du  point  de  congélation  de 
ses  solutions  aqiicuses  met  en  évidence  plusieurs  hydrates.  L'un 
d'eux  Hl  2H*0  fond  un  peu  au-dessus  de  84*',  on  observe  également 
la  présence  do  HI  3H«0  et  HI  4H*0  ;  Hï  17H«0  parait  probable. 

Voici  le  tableau  des  hydrates  trouvés  pour  les  trois  acides  halo- 
génés  avec  leurs  points  do  fusion 

HClIfO  sous  pr.     HCI2H'0..    17,4     HCISH'O..  24,8 
HBrlPO      id.         HBr2H«0..    il,S     HBrSH*0..   48,0     HBpIHK)..  56,8 
Ht2H*0...   43,0     HI3H*0...   48,0     HUH*0...  30,5 

R.  L. 


Le  point  de  congélation  des  solutions  de  sel  marin;  Spen- 
cer Umfreville  PICKERING  (/;.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1977).  —  Cet 
article  est  la  contirmation  de  la  controverse  qui  s'est  élevée  entre 
l'auteur  et  M.  H.  Jones  (liiiH.  Soc.  ch.^  t.  10,  p.  949  et  suiv.).  La 
discussion  reposant  princtpalemeul  sur  l'évaluation  des  erreurs  qui 
ont  pu  être  commises  jiar  les  deux  savants  nous  croyons  devoir 
renvoyer  à  leurs  mémoires.  it.  t. 


Sur  l'action  mutuelle  dn  sodium  et  de  Tean  ;  H.  ROSEHFEUI 

(Journ.  praJct.  Ch.,  t.  48,  p.  599).  — On  n'a  pas  donné  d'explication 
bien  satisfaisante  des  explosions  si  violentes  qu'occasionne  la  ren- 
contre du  sodium  avec  l'eau.  On  a  pensé  qu'il  pouvait  se  faire 
d'abord  un  peroxyde,  lequel  se  décomposant  céderait  aussitét  de 
l'oxygène,  et  celui-ci  donnerait  du  gaz  tonnant  par  son  mélange 
avec  l'hydrogène  dégagé.  Si  cette  explication  était  fondée,  en  opé- 
rant la  réaction  non  plus  à  l'air  libre,  mais  dans  un  rapide  courant 
de  vapeur  d'eau,  on  devrait  trouver  à  la  sortie  de  l'oxygène  libre 
entraîné.  Les  expériences  ont  été  faites  en  plaçant  un  gros  morceau 
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de  sodium  dans  un  tube  de  fer  courbé  à  angle  obtus  ;  dans  ces 
conditions,  la  formation  de  soude  se  fait  complètement  et  tran- 
quillement, sans  la  moindre  explosion,  et  on  n'observe  aucune  for- 
mation d'oxygène. 

D'autre  part,  les  explosions  et  projections  produites  par  le  so- 
dium dans  les  conditions  habituelles  semblent  partir  d'un  centre 
situé  dans  la  masse  même  du  métal  ;  il  est  possible  qu'il  se  soit 
engendré  tout  d'abord  un  hydrure  de  sodium  dont  la  dissociation 
brusque  contribuerait  à  l'explosion.  Si  la  combustion  se  fait  en 
présence  d'un  excès  de  vapeur  d'eau,  cet  hydrure  ne  pourrait  se 
îbnner  ;  ceci  est  bien  d'accord  avec  le  fait  observé  plus  haut  de 
la  marche  tranquille  qu'affecte  la  réaction  dans  ces  conditions. 

Oo  peut  opérer  plus  en  grand  si  l'on  place  le  sodium  dans  un 
petit  autoclave  bitubulé  en  fer;  par  l'une  des  tubulures,  on  injecte 
de  la  vapeur  d'eau,  tandis  que  l'hydrogène  se  dégage  par  l'autre 
(voir  la  figure  dans  l'original).  Le  sodium  s'oxyde  ainsi  sans  jamais 
donner  lieu  k  des  explosions  et  se  convertit  intégralement  en  soude 
pure.  Celle-ci  se  retrouve  solide  si  l'on  a  soin  d'arrêter  l'arrivée 
de  la  vapeur  d'eau  aussitôt  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'hydrogène. 
La  marmite  est  toujours  attaquée  légèrement,  sans  doute  par  suite 
de  la  formation  temporaire  d'un  alliage  de  fer  et  de  sodium.  On 
retrouve  la  soude  mélangée  â*un  peu  d'une  poudre  très  fine  formée 
par  du  fer  métallique.  l.  b. 

Snr  les  sèparationa  quantitatives  des  métanz  an  solntion 
alcaline  an  moyen  de  l'ean  oxygénée  (Mil).  Séparation  du  bis* 
mnth  d'avec  le  cuivre  ;  P.  JAHIÎASCH  et  J.  LESINSKT  {D.  ch.  G., 

I.  26,  p.  2908).  —  Précipitât  ion  du  bismuth  à  froid. — Les  deux  mé- 
taux [0*',3  de  chacun)  étant  dissous  dans  5  centimètres  cubes  d'acide 
azotique  concentré,  la  solution  est  additionnée  de  50  centimètres 
cubes  d'eau  ;  on  y  ajoute  alors  graduellement  et  en  agitant  un  mé- 
lange de  50  centimètres  cubes  d'eau  oxygénée  à  8  0/0  et  de  15  cen- 
timètres cubes  d'ammoniaque  concentrée.  Il  se  dépose  un  précipité 
jannâtre,  grenu  et  amorphe  diacide  bismuthique  qui  se  rassemble 
rapidement  au  fond  du  vase.  Au  bout  de  quelques  minutes,  on 
^ute  encore  100  centimètres  cubes  d'eau,  et  l'on  filtre.  Le  pré- 
cipité est  d'abord  lavé  avec  un  mélange  de  2  volumes  d'eau  oxy- 
génée, de  1  volume  d'ammoniaque  et  de  8  volumes  d'eau,  puis 
avec  de  l'ammoniaque  étendue  de  8  volumes  d'eau  chaude,  puis 
enfla  Â  l'eau  chaude.  II  est  ensuite  séché,  calciné  avec  le  filtre  dans 
un  creuset  de  platine,  redissous  dans  te  moins  possible  d'acide 
aotique  moyennement  concentré,  la  solution  concentréeau bain- 
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marie,  le  résidu  calciné  progressivement,  et  flaalement  l'oxvde  de 
bismuth  pesé. 

.  Quant  à  la  liqueur  filtrée,  elle  est  fortement  concentrée  pour 
être  débarrassée  d'ammoniaque,  acidulée  par  l'acide  azotique  en 
excès,  chauffée  de  nouveau  afin  que  celui-ci  soit  éliminé,  étendue 
de  manière  à  former  350  centimètres  cubes,  enfin  précipitée  à 
chaud  par  l'acide  suUhydrique.  Le  sulfure  cuivrique  est  recueilli  et 
lavé  à  la  façon  habituelle,  incinéré  avec  le  filtre,  puis  fortement 
calciné  dans  un  courant  d'oxygène.  Il  est  bon  d'humecter  la  subs- 
tance avec  une  solution  de  carbonate  d'ammonium,  puis  de  cal- 
ciner de  nouveau.  On  a  ainsi  de  Toxyde  cuivrique  bien  pur  que 
Ton  pèse. 

Précipitation  da  bismuth  à  cbaud,  —  Au  lieu  de  précipiter  le 
bismuth  à  froid  par  l'eau  oxygénée  ammoniacale,  ainsi  qu'il  a  été 
dit,  on  peut  aussi  bien  porter  la  liqueur  à  100°  pendant  cinq  à  dix 
minutes,  «goûter  5  centimèlses  cubes  d'eau  bouillie  et  filtrer  à 
chaud.  Tout  le  reste  se  fait  comme  précédemment;  la  séparation 
est  aussi  bonne. 

-  Si  l'on  effectue  ces  mêmes  précipitations  en  présenice  de  2  à 
S  grammes  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  on  voit  l'acide  bis- 
muthique  précipité  sous  forme  de  granules  amorphes  Jaunâtres 
devenir  tout  à  fait  blanc  et  cristallin  ;  ii  forme  alors  des  aiguilles 
microscopiques.  Toutefois,  il  entraîne  alors  du  cuivre  ;  mais  si  l'on 
a  soin  de  le  redissoudre  après  l'avoir  recueilli  et  de  le  précipiter 
une  seconde  fois,  il  est  tout  à  fait  pur.  Ce  précipité  cristallin  est 
bien  plus  facile  à  faire  que  le  dépét  amorphe  obtenu  sans  l'aide  de 
l'hydroxylamine.  l.  b. 

Snr  les  propriétés  chimiqaes  du  verre  ;  F.  FOERSTER  (Z>.  ch. 
G.,  t.  26,  p.  2915).  —  I.  Action  des  acides  sur  le  verre.  —  11  ré- 
sulte des  expériences  de  l'auteur  que  les  acides  étendus  agissent, 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  avec  moins  d'énergie  que  Teau 
pure  sur  les  échantillons  de  verre  ordinaire  (silicates  alcalino-cal- 
ciques  riches  en  silice),  et  même  l'attaque  diminue  d'intensité  à 
mesure  que  s'accroît  la  concentration  de  la  liqueur  acide.  Ces  faits 
semblent,  au  premier  abord,  tout  à  fait  paradoxaux  ;  mais  ils  s'ex- 
pliquent aisément  si  l'on  admet  que  les  acides  en  solution  étendue 
n'exercent  pas  d'action  directe  sur  le  verre.  En  effet,  les  lessives 
alcalines  attaquent  le  verre  plus  fortement  que  l'eau  pure  ;  celle-ci, 
même  en  contact  avec  le  ven*e,  lui  soustrait  de  l'alcali  et,  se  char- 
geant de  ce  dernier,  exerce  alors  sur  le  verre,  au  bout  de  quelque 
temps,  une  action  dissolvante  plus  énergique  qu'au  début  de  l'ex- 
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périence.  Si  maintenant,  au  lieu  d'eau  pure,  on  fait  usage  d'un 
acide  étendu,  celui-ci,  en  s'emparant  de  l'alcali  cédé  par  le  verre  à 
mesure  de  sa  mise  en  liberté,  tendra  à  diminuer  l'action  décompo- 
sante de  la  liqueur,  à  peu  près  comme  si  le  verre  ne  subissait  le 
contact  que  d'eau  maintenue  constamment  pure.  En  outre,  s'il  est 
vrai  que  l'acide  n'agisse  pas  par  lui-même»  plus  l'acide  est  coq- 
centré  et  moins  il  y  a  d'eau  relativement;  c'est  une  dernière  raison 
pour  que  l'attaque  devienne  moins  vive.  Les  faits  s'accordent  bien 
avec  ces  considérations  ;  on  a  pu  vérifier  la  diminution  de  l'attaque 
avec  des  concentrations  croissantes,  et  ceci  même  pour  des  tem- 
pératures atteignant  270*. 

Mais  les  faits  qu'on  vient  de  décrire  ne  s'appliquent  qu'à  des 
verres  riches  en  silice  ;  il  en  est  tout  autrement  pour  tes  variétés 
de  verre  assez  pauvres  en  silice  pour  être  déjà  attaquées  rapide- 
ment par  l'eau  froide.  Pour  ces  derniers,  comme  du  reste  pour  les 
silicates  alcalins  exempts  de  chaux,  pour  les  silicates  naturels  tels 
que  la  woUastonite  ou  les  feldspaths,  l'attaque  va  croissant  avec  la 
richesse  de  l'eau  en  acide. 

Ce  qui  a  été  dit  plus  haut  pour  les  verres  proprement  dits  à  base 
de  chaux  s'applique  aussi  au  cristal  (silicate  alcalino-plombeux);  un 
échantillon  de  cristal  riche  en  silice  est  plus  attaqué  par  l'eau  pure 
que  par  l'eau  acidulée,  et  l'attaque  décroit  avec  la  richesse  en 
acide.  Mais  la  relation  inverse  s'observe  pour  des  verres  plombeux 
pauvres  en  silice,  tels  que  certains  flint-glass. 

L'acide  sulfurique  concentré  agit  moins  vivement  sur  le  verre 
que  l'eau  pure,  au  moins  au-dessous  de  250^;  l'attaque  croit  lente- 
ment avec  la  température.  Au-dessus  du  point  d'éhullition  de 
Tacidc  sulAirique,  les  vapeurs  de  celui-ci  attaquent  fortement  le 
verre. 

il.  Altération  du  verre  par  les  agents  atmosphériques  et  mode 
faction  de  feau  sur  celui-ci.  —  On  juge  aisément  du  degré  d'at- 
taque du  verre  par  l'eau  en  appréciant  la  quantité  d'alcali  mise  en 
liberté,  ce  qui  se  fait  au  moyen  du  procédé  Mylius  et  Fœrster  (D. 
ch.  G.f  t.  24,  p.  1482),  fondé,  sur  l'emploi  comme  indicateur,  d'une 
solution  éthérée  d'iodéosine.  C'est  ainsi  qu'on  peut  mesurer  le 
degré  de  résistance  d'un  verre  vis-à-vis  de  l'eau.  On  a  pu  recon- 
naître de  cette  façon  que  l'acide  carbonique,  de  même  que  les 
autres  acides,  n'exerce  pas  d'action  directe  sur  le  verre.  En  l'ab- 
smce  complète  de  l'eau,  l'anhydride  carbonique  n'attaque  pas  le 
verre.  Lorsque  de  l'eau  tenant  ea  dissolution  de  l'acide  carbonique 
se  trouve  au  contact  du  verre,  c'est  l'eau  seule  qui  agit. 

L*aatetir  cherche  ici  à  se  rendre  compte  du  mode  d'action  de 
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l'eau  sur  les  verres  ;  c'est  une  véritable  hydrolyse  avec  fizatioa  d'eau 

et  formation  de  produits  hydratés  dont  le  volume  est  supérieur  a 
celui  du  verre  d'où  l'on  est  parti  ;  il  y  a  foisonnement  de  la  masse. 

m.  Essai  comparatif  de  quelques  écbaniiUons  de  verre  de  bonne 
qualité  au  point  de  vue  de  leurs  propriétés  chimiques.  —  On  trou- 
vera dans  le  mémoire  original  le  tableau  des  essais  relatifs  à  huit 
échantillons  de  verres  de  bonne  quaUté  avec  leur  composition  et 
leur  degré  d'attaque  par  l'eau  froide  ou  chaude  et  par  les  lessives 
alcalines.  Le  meilleur  de  tous  ces  verres  était  très  voisin  de  celui 
qu'avait  employé  Stas  dans  ses  recherches  ;  c'était  un  verre  de 
composition  R*O.Ga0.7SiO*  environ,  renfermant  environ  poids 
égaux  de  potasse  et  de  soude.  l.  b. 

Quelques  obserratious  nouveUes  sur  l'action  mutuelle  du 
▼erre  et  de  l'eau  ;  F.  KOHLRAnSCH  {D.  ch.  G.,  t.  26.  p,  2998).— 

I.  Analyse  des  substances  que  l'eau  froide  enlève  au  verre.  — 
L'eau  dissout  à  la  fois  des  alcalis  et  de  ia  silice  ;  elle  dissout  rela- 
tivement d'autant  plus  d'alcalis  que  le  verre  est  plus  siliceux.  Dans 
l'action  de  l'eau  sur  lo  verre,  il  est  possible  que  l'alcali  seul  se 
dissolve  aux  premiers  moments,  comme  l'a  indiqué  M.  Mylins,  et 
que  la  silice  ne  se  dissolve  qu'à  la  faveur  de  l'alcali  déjà  dissous  ; 
cependant  ce  fait  est  très  difficile  à  vérifler  et,  pratiquement,  on 
peut  dire  que  les  deux  éléments  se  dissolvent  ensemble. 

II.  Nouveaux  échantillons  de  verre  d'Iéna.  —  L'auteur  étudie 
la  résistance  à  l'eau  de  deux  échantillons  de  verre  nouvellement 
introduits  dans  le  commerce  :  l'un  est  un  verre  exumpt  d'alcalis, 
formé  d'un  silico-borate  de  baryum  avec  un  peu  d'alumine  et 
d'oxyde  de  zinc  ;  l'autre  est  le  nouveau  verre  pour  ustensiles  de 
chimie  qui  est  actuellement  l'objet  d'une  certaine  publicité.  Il  se 
trouve  que  ces  deux  verres,  surtout  le  premier,  sont  notablement 
moins  attaquables  par  l'eau  que  les  meilleurs  verres  en  usage  jus- 
qu'à ce  jour. 

III.  Sur  le  pouvoir  isolant  électrique  des  verres.  —  Le  verre 
perd  son  pouvoir  isolant  parce  que  sa  surface,  légèrement  attaquée 
par  les  agents  atmosphériques,  se  recouvre  d'une  fine  membrane 
qui  absorbe  l'humidité  avec  plus  d'énergie  que  le  verre  non  atta- 
qué, ainsi  que  l'ont  fait  voir  MM.  Warburg  et  Ihmori  {Wiedem. 
Ann.,  t.  27,  p.  481).  Aussi  l'on  peut  essayer  les  verres  en  les  pre- 
nant sous  forme  de  baguettes  et  en  les  faisant  digérer  quelque 
temps  avec  de  l'eau  ;  on  les  sèche,  et  après  une  exposition  d'un  cer^ 
tain  temps  à  l'air  d'humidité  connue,  on  touche  avec  ces  verres 
la  boule  d'un  électroscope  à  feuille  d'or  chargé.  La  décharge  se 
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Wt  #MÉart  pins  vite  que  l'air  est  pîus  humide  et  surtout  que  le 
tetre  est  de  moias  bonne  qualité.  On  trouvera  quelques  nombres 
relatiè  à  ces  expériences  dans  le  m^oire  original  ;  il  y  a  lieu  de 
retenir  que  c'est  le  nouveau  verre  d'Iéna  sans  alcalis  qui  isole  le 
mieux,  même  avec  un  étal  hygrométrique  allant  jusqu'à  60  et  80*. 

L.  B. 
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Sot  qaeUpies  propriAtés  et  snr  la  constitution  de  l'hydroxy- 
liBiB*  ai  de  sm  homologues;  J.  W.  BRDHL  {D.  cb.  G.,  t.  26, 

p.  ffî08-25S0).  —  Le  présent  travail  a  été  fait  en  vue  d'élucider 
par  la  consîdéralion  dee  pouvoirs  réfringents  et  dispersifs  molé- 
oïlaires,  la  constitution  de  l'hydroxytamine  ou  oxyammoniaque  et 
de  des  homologues. 

L'faydroxylamine  libre  avait  été  déjà  obtenue,  à  l'état  de  pureté, 
par».  Lobîry  de  Bruyn  (R.  tr.  cb.  P.  B.,  t.  10,  p.  100  et  1. 11, 
p.  18;  BuU.  (3),  t.  6,  p.  928).  L'auteur  a  suivi  la  même  méthode, 
mais  en  y  apportant  quelques  perfectionnements  avantageux. 
Après  avoir  fait  réagir  mutuellement  les  deux  solutions  dans  l'alcool 
nKthytique  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  méthylate  de 
sodium  et  séparé  le  chlorure  de  sodium  formé  à  t'aide  d'un  essor 
rage  à  la  trompe,  on  distille  la  liqueur  dans  le  vide,  aussi  rapide- 
oient  que  possible  ;  dans  ces  conditions,  l'hydroxylamine  se  décom- 
pose r^tivement  peu.  Cette  distillation  se  fait  au  bain-marie; 
Inrsqn'il  ne  distille  plus  d'alcool  méthylique,  on  change  le  récipient 
et,  élevant  un  peu  la  température  du  bain,  on  commence  aussitét 
à  recueillir  l'hydroxylamine,  laquelle  passe  à  56-&7'.  La  continuité 
dus  la  distillation  fait  que  l'on  n'a  jamais  à  craindre  de  décompo- 
silkn  tumultueuse  de  cette  base,  ni,  à  plus  forte  raison,  d'expié- 
wm.  Le  changement  de  récipient  se  fait  en  un  tour  de  main,  à 
Taide  ifune  dîïqwsition  ingénieuse  dont  on  trouvera  le  dessin  dans 
le  mémoire  original.  Ijea  récipients  sont  constitués  par  des  éprou- 
vetles  raigées  au  pourtour  d'une  étagère  tarculaire  tournant  autour 
de  son  axe  ;  tout  ce  système  est  enfermé  dans  une  sorte  de  bocal 
de  verre  tenant  le  vide.  Le  bec  du  réfrigérant  y  pénètre  par  une 
tnbolure  et  se  déverse  dans  une  des  éprouvettes  ;  lorsqu'on  veut 
changer  de  récipient,  on  fait  tourner  l'étagère  d'un  angle  convenable. 
Cette  manœuvre  se  fait  sans  qu'on  ait  besoin  d'ouvrir  l'appareil, 
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I*a!ce  du  système  tournant  traversant  un  bouchon  hermétique  et  se 
manoeuvrant  du  dehors.  Le  réfrigérant  de  l'appareil  ne  doit  pas 
être  rerroidi  au-dessous  do  0"  ;  quant  à  La  boite  de  verre  contenant 
les  récipients,  on  la  refroidit  fortement.  Dans  ces  conditions,  l'hy- 
droxylamine  qui  fond  à  33*,  mais  peut  être  refroidie  jusqu'à  0*sanft 
se  congeler,  grâce  à  sa  surAision,  n'obstrue  jamais  le  tube  du 
réfrigérant,  mais,  d'autre  part,  se  solidifie  en  arrivant  dans  le 
récipient,  ce  qui  a  pour  e(Tel  de  la  soustraire  à  toute  décomposition 
ou  volatilisation.  En  se  conformant  à  ce  mode  opératoire,  on  arrive 
en  une  heure  environ,  à  obtenir  9  grammes  d'hydroxylamino  pure 
aux  dépens  de  23  grammes  de  son  chlorhydrate ,  c'est-à-dire 
66  0/0  du  rendement  théorique,  soit  quatre  fois  le  rendement 
observé  par  M.  Lobry  de  Bruyn. 

Les  propriétés  indiquées  par  ce  chimiste  ont  été  vérifiées  par 
M.  Brùhl.  L'hydroxylamine  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  3:â-33-34'>  et  bouillant  à  56-57°  sous  la  pression  de  2â  mil- 
limètres. Elle  oflrc  jusqu'à  0*  le  phénomène  de  la  surfusion  ;  à 
l'état  solide,  elle  n*.ofTre  aucune  tendance  à  la  décomposition.  Mais, 
à  l'état  liquide,  celle-ci,  à  peine  sensible  à  0°,  s'annonce  déjà  à  10* 
par  un  très  léger  dégagement  de  bulles  ;  à  20",  l'eflervescence  est 
très  notable  et  s'accroît  avec  la  température.  Le  gaz  dégagé  est 
surtout  formé  d'azote.  L'hydroxylamine,  récemment  préparée, 
lorsqu'on  en  chauffe  seulement  une  goutte  à  feu  nu,  se  décompose 
avec  une  détonation  d'une  violence  inouïe.  Si  l'hydroxylamine  est 
tout  soit  peu  flltéi*ée,  elle  devient  beaucoup  plus  difficile  à  congeler, 
mais  elle  a  conservé  ses  propriétés  explosives,  quoique  atténuées. 
La  densité  de  l'hydroxylamine  liquide  à  0*  est  1 ,2255  ;  son  indice 
de  réfraction  pour  la  raie  D  à  23*',5  est  de  {,iiQAl.  L'auteur  donne 
ici  l'étude  complète  des  indices  pour  les  diverses  raies  du  specti*e 
et  autres  constantes  optiques  qui  s'en  déduisent. 

11  s'occupe  ensuite  des  dérivés  de  substitution  p-alcoylés  de  l'hy- 
droxylamine HA/H. OH;  ceux-ci  ont  été  préparés  par  M.  Kjeilin 
(/>.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2377).  On  trouvera  dans  ce  mémoire  les  détails 
de  préparation  ;  il  y  a  lieu  seulement  de  rappeler  brièvement  le 
mode  d'obtention.  L'aldéhyde  métanitrobenzylique  étant  traitée  à 
la  façon  ordinaire  par  l'hydroxylamine,  en  vue  de  préparer  son 
atdoxime,  fournit  celle-ci  sous  deux  variétés  isomères  stéréochi- 
miques,  le  dérivé  syn-  et  le  dérivé  anti-.  L'aldéhyde  était  XCOH, 
les  aldoximes  syn-  et  anti-  sont  respectivement 
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La  première  étant  séparée  à  la  manière  ordinaire ,  et  traitée  par 
le  méthylate  de  sodium  et  un  iodnre  alcoolique,  fournit  elle-même 
deux  éthers  iscnnères 


On  les  sépare  par  distillation  dans  un  courant  do  vapeur  d'eau,  le 
premier  éther  passant  sous  fonne  d'un  liquide  huileux.  Il  reste  le 
second  éther;  si  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  fumant,  il 
y  a  fixation  d'une  molécule  d'eau,  régénération  de  l'aldéhyde  d'où 
Ton  était  parti  et  formation  d'alcoylhydroxylaminc  (sous  fonne 
de  chlorhydrate)  : 


Le  chlorhydrate,  de  consistance  huileuse,  est  séché  dans  le  vide, 
décomposé  par  le  méthylate  de  sodium  et  le  produit  soumis  à  la 
distillation  fractionnée;  on  procède  comme  pour  l'hydroxylamine 
elle-même. 

La  ^-méthylbydroxylamine  CH^AzH.OH  peut  cristalliser  en 
aiguilles  incolores,  elle  ressemble  beaucoup  à  l'hydroxylamine  ;  on 
peut  la  conser\'er,  sans  altération,  quelques  jours  à  l'état  solide  et 
quelques  heures  à  l'état  liquide.  Elle  fond  vers  85-41-42°  (on  trouve 
des  nombres  diflérents  suivant  la  manière  de  prendre  le  point  de 
fusion),  bout  à  61-62°  sous  la  pression  de  16  millimètres  et,  dans 
ces  conditions,  distille  sans  décomposition.  A  la  température  de 
30*,  la  densité  est  i.OOOS,  l'indice  de  réfraction  pour  la  raie  D 
de  1,41638. 

La  ^-éthyUiydroxylamine  C«H*AzH.OH,  préi)nrée  de  même,  ne 
peut  être  obtenue  à  l'état  liquide  par  distillation  dans  le  vide,  mais 
se  sublime  dans  ces  circonstances  sous  forme  de  longs  prismes  ou 
lamelles  incolores  ;  si  la  sublimation  n'a  pas  lieu  à  une  pression 
trfe  réduite,  le  produit  est  jauni  et  rendu  huileux  par  des  produits 
d'altération.  La  substance  est  très  soluble  à  chaud,  peu  soluble  à 
froid  dans  la  ligroïne ,  ce  qui  permet  de  la  purifier.  Ainsi  obtenue 
en  belles  lames  cristallines,  elle  fond  à  58°,  elle  est  incolore,  mais 
jaunit  très  rapidement,  même  dans  l'obscurité.  C'est  du  reste  un 
produit  très  altérable,  surtout  à  chaud.  A  la  température  de  63'',9, 
sa  densité  est  de  0,9079  et  son  indicé  pour  la  raie  D,  do  1,41519. 

L'auteur  a  fait  une  étude  complète  des  propriétés  «ptiques  de 
ces  deux  hydroxylamines  substituées;  il  en  tire  leurs  pouvoirs 


XCII 


XCH 


AzOR 


ot 


|>0. 
AzR 


XCH 

|>0-f  H»0  = 
AiR 


XCH 
J  -l-RAzH.OU. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


rAfriogeiit  et  diipersif  «M^éodures,  les  eimpmre  k  ceux  de  Tfay- 
droxylamine  dle-méme^de  ramsMMHaqiie  et  de  ceux  qu*il  a  trouvés 
antérieurement  pour  les  groupes  H,  CH*,  Ai:,  OH,  etc.  Cette 

discussion,  pour  laquelle  nous  renverronsïiroriginal,  lui  fournit  des 
indications  au  sujet  de  la  formule  de  constitution  de  l'hydroxyla- 
mine.  La  plupart  des  auteurs  la  considèrent  comme  de  l'ammo- 
niaque hydroxylée  AzH*  OH,  quelques-uns,  au  contraire,  y  voient 

une  oxyammoniaque  0  =  AzH'.  Or  l'étude  des  constantes  optiques 
s'accorde  beaucoup  mieux  avec  la  première  de  ces  formules  qu'avec 
la  seconde. 

L'auteur  étudiera  de  même,  dans  un  prochain  mémoire  les 
constantes  optiques  du  groupement  =G  =  Az-OH,  caractéristique 
des  oximes.  l.  b. 

Sur  les  hydroxylamines  substituées  ;  CARL  KJELLIN  (D.  ch.  G., 

t.  26,  p.  2377).  —  Les  travaux  de  MM.  Beckmann  et  Goldschmidt 
sur  les  étliers  des  oximes  ont,  comme  conséquence,  la  préparation 
(tes  hydroxylamines  substituées  :  l'auteur  s'est  proposé  «robtenir 
)>ar  cette  voie  la  méthyl-  et  réthylhydroxylamine  qui  n'étaient  pas 
connues  jusqu'ici  k  l'état  de  liberté. 

Par  l'action  d'un  mélange  d'alcoolale  de  sodium  et  d'iodure 
alcoolique  en  solution  dans  l'alcool  considéré,  sur  une  oxime,  on 
obtient  un  mélange  des  Az-et  0-éthers  de  l'oxime. 

On  chasse  FO-éther  par  distillation  dans  la  vapeur  d'eau  ou  par 
extraction  à  l'éther;  il  reste  l'Az-éther  moins  volatil  et  moins 
soluble. 

Les  acides  dédoublent  cet  Az-éther  en  aldéhyde  et  bydroxyla- 
mine  substituée. 

L'auteur  a  choisi,  comme  point  de  départ,  la  métanitrobenzat- 

doxime  et  s'en  est  servi  pour  iiréparer  la  méthylhydroxylamine 
CH3AzH.(0H)  et  réthylhydroxylamine  G*H*AzH{dH). 

1"  P'Étbylbydi'ûxylamine.  — L'Az-élher  de  l'oxime  est  maintenu 
pendant  vingt  minutes  à  l'ébuUition  avec  un  grand  excès  d'acide 
chlorhydrique  au  réfrigérant  ascendant. 

Après  s'être  débarrassé  de  l'aldéhyde  mise  en  liberté  par  flltra- 
tion  et  extraction  à  l'éther  il  reste  le  chlorhydrate  de  l'hydroxyla- 
mine  substituée  sous  fornie  d'une  huile  incristallisable.  On  en  relire 
la  base  libre  par  le  traitement  connu  au  méthylate  de  sodium  en 
solution  dans  l'esprit  de  bois.  On  llltre  le  chlorure  de  sodium  pré- 
cipité et  on  distille  sous  pression  réduite. 
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On  s'arrête  lorsque  des  cristaux  d'éthylhydroxj'lamïne  se  dé- 

}>oâent  dans  le  réfrigérant.  (Rendement  45  0/0.) 

Le  corps  fond  bien,  entre  59-60°.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et 
ralco(ri,  peu  soluble  dans  l'éther,  le  benzène  et  ta  ligroïne  froide. 

La  base  a  une  réaction  fortement  alcaline  et  possède  vis-à-vis 
des  sels  métalliques  les  propriétés  réductrices  de  l'hydroxylamine. 
Elle  est  stable  lorsqu'elle  est  pure  ;  ou  pont  la  conserver,  mais  elle 
jaunit  et  prend  une  odeur  pipéridique. 

Elle  est  déliquescente  et  volatile. 

Cette  base  n'a  pas  les  propriétés  explosives  de  Thydroxylamine. 

L'acide  iodhydrique  la  réduit  à  l'état  d'éthylamine. 

L'acide  chlorhydrique  la  transforme  en  ammoniaque  et  aldéhyde 


Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  ne  peuvent  être  obtenus  solides. 
L'oxalate  est  cristallisé  et  fond  à  95-97*. 

2*  ^Méthylhydroxyïamine.  —  Elle  fond  h  42»  et  se  solidifie  à 
SO*;  elle  a  les  mêmes  propriétés  que  la  précédente.  Elle  dissout  le 
chlorure  de  sodium  comme  l'hydroxylamine. 

Le  chlorhydrate  (a  déjà  été  préparé)  fond  à  88-90». 

Le  sulfate  parait  être  une  huile,  l'oxalate  cristallise  difficilement. 
Le  picrate  cristallise  en  tables  fondant  à  128-130*  très  solubles  dans 
l'eau  et  l'alcool. 

Le  p-méthylhydroxylamine  ne  donne  pas  de  combinaison  zin- 
cique  analogue  à  celle  obtenue  par  M.  Grismer  avec  l'hydroxyla- 
mine :  l'oxyde  de  zinc  ne  se  dissout  pas  dans  le  chlorhydrate  de 
méthylhydroxylamine  même  par  une  ébullition  prolongée. 

On  a  essayé  vainement  d'obtenir,  à  l'état  solide,  le  tartrate  de 
Méthylhydroxylamine  en  rue  de  séparer  la  base  en  deux  stéréo- 
isomères. 

Action  de  Tisoeyanate  de  phéayïe  sur  hs  deux  bases  et  sur 
ïbydrox y  lamine.  —  Si  on  traite  la  base  éthylique  en  solution 
éthérée  par  Tisoeyanate  il  y  a  un  vif  dégagement  de  chaleur  et  par 
èvaporation  de  l'éther  il  reste  une  huile  qui  se  concrète  en  cristaux 
fondant  après  cristallisation  à  98*  et  très  solubha  dans  tous  les  sol- 
vants sauf  la  ligroïne. 

Ce  corps  ue  se  décompose  qu'à  145*  et  est  stable  à  froid  en  pré- 
sence des  alcalis. 

Ce  n'est  que  par  une  ébullition  prolongée  avec  la  soude  qu'il  se 
décompose  en  diphéoyluiée,  aniline,  acide  carbonique  et  éihylhyr 
droxylamine. 


CH»AzH(OH)  =  CH'-CHO  -f  AzIP. 
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On  est  donc  fondé  à  hii  attribuer  la  formule 


et  noQ 


G»H5AzHC00A»H.C»H», 


qui  correspondrait  à  un  corps  moins  stable. 


fusion  93-94",  décomposition  145*)  très  soluble  dans  tous  les  sol- 
vants sauf  la  ligroîne. 

Les  deux  bases  ne  s'unissent  pas  à  une  seconde  molécule  disO' 
cyanate  de  pbényle. 

L'hydroxylamtne  donne»  en  solution  benzénique  avec  l'isocyanate, 
une  poudre  blanche  qui  fond  à  142**  et  est  très  difficilement  soluble 
dans  tous  les  dissolvants. 

Les  alcalis  la  décomposent  à  l'ébuilition  en  diphénylurée,  aniline, 
acide  carbonique  et  h ydroxy lamine;  c'est  une  phényloxyurée 


Elle  donne,  on  solution  alcoolique,  une  coloration  jb/eu/biiee  avec 
le  chlorure  de  fer. 

Si  on  cherche  à  la  faire  cristalliser  dans  l'alcool  chaud,  on  ob- 
tient des  cristaux  fondant  à  178*  et  donnant,  en  solution  alcoolique, 
avec  le  chlorure  de  fer  une  coloration  rouge  cerise. 

Go  même  corps  s'obtient  en  faisant  réagir  l'isocyanate  de  phényle 
sur  la  phényloxyurée.  C'est  un  diphényloxybiuret 


La  possibilité  de  faire  réagir  deux  molécules  d'isocyanate  sur 
rhydroxylamine,  et  m  contraire  une  seule  sur  les  hydroxylamines 
méthylée  et  éthylée  démontre  du  même  coup  que  les  combinai- 
sons d'addition  précédentes  sont  de  vraies  uréer;  et,  d'autre  part, 
que  dans  les  hydroxylamines  substituées  le  radical  alcoolique  est 
bien  lié  à  l'azote.  l.  s. 

Sur  la  cUornration  de  l'alcool  éthylique  (étbanol);  H. 
AITSCHULetV.  METERf/X  cb.  G.,  t.  26,  p.  2756j.  — Les  auteurs 
ont  examiné  des  produits  secondaires  qui  se  forment  dans  la  pré- 
paration du  chloral,  produits  qu'ils  doivent  à  l'obligeance  de  la 
fabrique  Miiller  et  Dubois,  à  Rheinau.  Pour  préparer  le  chloral,  on 
sature  l'alcool  par  le  chlore  et  on  traite  le  mélange  par  l'acide  sulfu- 
rique,  on  obtient  le  c-hloral  anhydre  brut  qu'on  rectifie  sur  de  la 
craie.  Cette  dernière  retient,  en  étant  transformée  en  chlorure  de 


C«H«A2H-C0-AzH0H. 


(G«H5-AzI!-CO)'AzOH. 
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calcium,  une  huile  qui  distille  avec  la  vapeur  d'eau  ;  1 ,000  kilogram- 
mes de  chloral  brut  doaaent  2  à  3  kilogrammes  de  cette  huile. 

Cette  substance,  qui  distille  de  60  à  168*,  renferme  un  tiers  de 
chloroforme,  cehii*ci  provient  sans  doute  de  ce  qu'il  se  forme  dans 
la  chloruration  de  l'acide  trichloracétique  qui  se  transforme  en 
acide  carixmique  et  chloroforme  par  ébullition  avec  l'eau.  Dans  la 
portion  de  l'huile  en  question,  passant  de  140  à  168*,  les  auteurs 
ont  constaté  la  présence  de  Vétber  éthylique  de  f  acide  dichhracè- 
tiqae;  celte  portion  renferme  aussi  une  huile  distillant  de  146  à 
151*,  qui  parait  être  composée  d'un  mélange  d'alcool  dichloré  et 
trichloré.  Les  auteurs  ont  isolé  l'alcool  trichloré  sous  la  forme  do 
son  étber  m.-aitrobeaxoyliquet  lequel  cristallise  en  feuillets  fusi- 
bles à  75*.  F.  A. 

Sur  l'acide  diamidopropionique  (diaminopropmoïqae);  E. 
KLEBS  {D,  ch.  G.,  t.  26,  p.  2264).  —  Cet  acide  se  produit  par  l'ac- 
tion de  l'ammoniaque  en  solution  aqueuse  saturée  à  0*  sur  l'acide 
«-^•^ibromopropionique.  On  laisse  d'abord  les  deux  composés  rca- 
^  pendant  un  jour  à  la  température  ordinaire,  puis  ou  chauffe 
peu  à  peu  les  tubes  à  60,  pendant  trois  heures  et  enfîn  à  100° 
pendant  trois  heures.  On  évapore  à  sec  le  produit  de  la  réaction 
à  plusieurs  reprises  jusqu'à  ce  qu'il  ne  sente  plus  l'ammoniaque 
et  le  résidu  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude. 

On  obtient  ainsi  le  brombydrate  qui  a  pour  formule 


Ce  sel  est  insoluble  dans  l'alcool  et  se  dissout  dans  12>',5  d'eau  à 
20".  Il  fond  en  se  décomposant  à  228-230*. 

Traité  par  l'oxyde  de  plomb,  puis  par  l'hydrogène  sulfuré,  il 
fournit  l'acide  libre  qui  présente  une  forte  réaction  alcaline  et 
dissout  rhydrate  de  cuivre  en  donnant  un  sel  cristallisé 


dont  le  pouvoir  colorant  est  considérable. 

Le  chlorhydrate,  obtenu  en  saturant  par  l'acide  chlorhydrique  la 
sohition  aqueuse,  ressemble  beaucoup  aubromhydrate  et  fond  à  125*. 

L'acide  libre  semble  absorber  avec  beaucoup  d'énergie  l'acide 
carbonique  de  l'air,  en  donnant  des  combinaisons  analogues  aux 
carbonates  et  que  l'acide  chlorhydrique  décompose  avec  formation 
de  sel  ammoniacal,  car  dans  la  préparation  du  chlorhydrate,  on 
obtient  aussi  une  certaine  quantité  de  ce  sel. 

L'acide  Hbre  n'a  pu  être  isolé  &  l'état  de  pureté  lorsque  l'on  addi- 


CH3AzH3CHAzH>COm .  HBr. 


tGSHUz»Oa)aCu4Hao, 
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tionne  <ralcool  absolu  sa  solution  concentrée  à  Tabri  de  Tacide 
carboni(iuc,  on  obtient  par  refroidissement  des  crisbuac  extrême- 
ment hygToscopiques,  et  dont  l'analyse  n'a  pu  être  Taite.  o,  s.  r. 

Procédé  de  préparation  de  rèihM'  éthyliqne  (élbtmeoxy* 
éihane)  et  de  ses  bomolognes  an  moyen  des  acides  snlfoniqaa» 
ftromatiqnes;  F.  KRAFFT  (D.  ch.  G.,  t.  26.  p.  2829).  —  Les 
recherches  de  l'auteur  basées  sur  les  travaux  précédents  l'ont 
amené  à  préparer  l'éther  éthylicfue  et  ses  homologues  au  moyen 
des  acides  sulfonês,  ce  qui  peut  se  faire  très  bien  d'une  manière 
continue.  II  suffît  d'introduire  de  l'alcool  dans  un  acide  sulfoné 
maintenu  à  la  température  voulue  et  de  recueillir  la  partie  distillée 
renfermant  l'éther,  de  l'eau  et  do  l'alcool  non  décomposé  tandis 
que  l'acide  sulfonô  est  toujours  régénéré.  En  employant  l'acide 
benzène-su  Ifonique,  par  exemple,  la  réaction  se  passe  en  vertu  des 
équations  suivantes  : 

C6H5SO»OH  +  CaRSOH  =  OeiIsSO^OCniS  +  H^O, 
0«H*SOK)C»HS  +  CamoH  =  CfiflsSOaOH-f  CHS.O.C'H». 

L'oxpr-ricuce  a  montré  que  la  réaction  présentait  les  deux  phases. 

L(!s  aciiks  henzène-sulfonique,  p.-toluènc-sulfonique,  pnnaphta- 
lèno  sulfonitpie  et  bien  d'autres  possédant  les  caractères  voulus  se 
prêtent  hiou  à  cette  méthode. 

L'auteur  décrit  un  aiipareil  fort  simple  qui  permet  de  faire  la 
démoiistralion  oxpériineiitale  de  ce  procédé  qui  est,  du  reste,  bre- 
veté en  Allemagne  [IK  H.  P.  69115.  du  30  août  1892). 

On  peut  maintenir  ])ondant  des  semaines  à  l'ébullition  un  mé- 
lange d'alcool  et  d'acide  sulfonique  et  les  premières  observations 
ont  montré  tpie  l'acide  ben2ène-su!lbui<iue  pouvait  éthérifler  plus 
de  cent  fois  son  poids  d'alcool  éthylitpio  sans  être  altéré. 

Coiniiir  (ixcmplo  dp  la  faculté  condeusarito  des  acides  sul- 
fouiquos,  l'auteur  cite  la  préparation  de  l'éther  métbylpropylique 
CH* .  O .  GH* .  GH*CH>  qu'on  obtenait  jusqu'ici  en  faisant  réagir 
riodure  d(î  uu''lliyle  sur  le  proitylate  do  sodium  ou  au  moyen  de 
l'éther  chloroniétliylique  et  du  zinc-éthylc.  Il  se  forme  très  facile- 
ment en  introduisant  un  mélange  d'alcool  propylique  et  d'alcool 
méthylitpie  dans  l'ncide  p-nnphtalène-su! Ionique  chanlTé  à  122-126". 
Il  se  produit,  on  même  temps,  dans  cette  réaction  do  l'éther  dipro- 
pyliipie  ainsi  que  l'éther  diméthylique  gazeux. 

Avec  do  l'jdcool  méthyliqne  ï>ur  et  l'acide  sulfonique  chauffé 
H  liO-lSO",  l'éther  se  dégage  d'une  manière  très  régulière;  avec 
l'alcool  pi-opylique  normal  à  125<>  environ, t)n  peut  obtenir  en  quan- 
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lité  l'éther  dipropylique  C^iVOCflW  lequel  bout  à  89,5-90*  sous 
750  millimètres  de  pression  et  possède  un  poids  spécifique  de 
0,74i8  à  2l*,2.  Avec  i'alcool  isobutylique,  à  120»  environ,  on  a 
préparé  l'éther  isobutylique  lequel  n'avait  été  obtenu  jusqu'ici 
qu'avec  l'iodure  d'isobutyle  mais  non  pas  avec  l'alcool  et  l'acide 
saUurii|ue.  r.  r. 

Sur  Toxydation  par  Vacide  azotique  des  aldéhydes  etcétones 
de  la  série  grasse;  Rob.  BEHRENB  et  Jac.  SCHMITZ  (Lieb.  Anit. 
Ch.y  t.  277,  p.  310-339).  —  Les  travaux  antérieurs  sur  ce  sujet 
ont  indiqué,  comme  produits  principaux  d'oxydation,  des  acides 
gras,  de  l'acide  oxalique,  de  l'acide  carbonique,  du  gtyoxal,  etc.  ; 
mais  la  production  de  nitrilcn,  d'acide  cyanhydriqiie  et  d'ammo- 
niaque montre  qu'il  se  produit  on  outre  des  réactions  secon- 
daires. 

L'acide  azotique  n'agit  à  froid  sur  la  paraldéhyde  ou  sur  l'acé- 
tone que  s'il  renferme  des  vapeurs  nilreuscs;  mais  pour  peu  qu'en 
renfenoe  l'acide,  la  réaction  s'établit  et  se  poursuit  jusqu'à  ce  que 
presque  tout  l'acide  azotique  soit  consommé.  C'est  donc  l'acide 
azoteux  qui  commence  la  réaction  en  produisant  des  dérivés  isoni- 
irosés  que  l'acide  azotique  modifie  ensuite. 

AciroNE  ET  AQDB  AZOTIQUE.  —  Lorsqu'ou  verso  une  couche  d'a- 
cétone (21  **)  sur  de  l'acide  azotique  de  1.87  de  densité  (20"),  il 
ne  se  manifeste  aucune  action,  mais  celle-ci  s'établit  aussitôt  si  l'on 
ajoute  à  Tacidc  azotique  quelques  gouttes  d'acide  acétique;  il  faut 
alors  fortement  refroidir  pour  calmer  la  réaetion.  Il  se  défînjîo  dos 
gaz  incolores  tG0,CO*et  Az»0),  et  cela  durant  plusieurs  jours,  on 
même  temps  que  les  liquidos  se  mélangent  peu  à  pou.  L'onu  sépare 
alors  du  mélange  une  huile  à  peu  près  insoluble,  très  instable. 
La  solution  aqueuse  renferme  les  acides  acétique  et  formique,  un 
peu  d'acide  oxalique,  d'acide  cyanhydrique  et  d'ammoniaque  et, 
p«ratl-il,  des  traces  d'acide  pynivique. 

L'huile  est  le  produit  principal,  elle  est  facilement  isolée  par  l'é- 
ther et  exerce  sur  la  peau  une  action  vésicante.  Découiposéo  à 
chaud,  elle  donne  GO*et  AzO;  mais  sa  décomi>osition  lento  à  froid 
fournit  CO*. GO  et  Az*0.  Le  résidu  épais,  en  partie  solublo  dans 
l'eau,  est  soluble  dans  la  potasse  avec  dégagement  do  AzH-''  et 
formation  de  cyanure.  La  solution  aqueuse  se  décompose,  surtout 
h  ebattcl  avec  dégagement  de  CO*etde  Az*0.  Cette  huile  est  évi- 
demment un  mélange  qui  doit  renfermer  principalement  une  com- 


binaison  CH^.GO.C^g^  ou  CH».CO.CCazo" 
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trent  ses  réactions.  L'acide  chlorhydrique  concentré  et  froid  fournit  la 

cbhrisonitrosacétone  CH^  .00  .CCl=ÂzOlî.  Le  chlorhydrate  d'hy- 
droxytamine  le  transforme  en  nitrosoxymétbylglyoxime 


et  ie  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  dans  Vbydrazoxime 

CHï.C — C.OAzO 

c«h».hL»  Loh 

La  chlorisonitrosacétone  estsoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther, 
et  cristallise  dans  le  benzène  chaud.  Elle  fond  à  104-105'*  (109°  d'à- 
près  Glaissen  et  Manasse,  BuU.^  1. 10,  p.  102);  peut-être  renferme- 
trclle  quelque  impureté,  mais  sa  composition  est  démontrée  par 
Taction  de  l'acide  sulfurique  étendu. 

CH3C0 .  CClAzOH  +  3H»0  =  CHîCO'H  +  H .  CO^H  +  AïM^ÛH  .  HQ. 

Sa  solution  concentrée  donne,  avec  le  chlorhydrate  d'hydroxyl- 
amine,  de  petites  aiguilles  fusibles  à  182-183",  en  se  décomposant. 


de  chlorométhylgiyoxime       II  „„ll         Ce  composé  est  peu 


sur  l'huile  en  présence  de  l'eau,  est  facilement  enlevée  au  mélange 
par  réther.  Sa  solution  éthérée,  séchôe  par  SO*Na*  puis  évaporée 
dans  un  coiu*ant  d'air  sec,  laisse  une  bouillie  cristalline  imprégnée 
d'une  substance  huileuse.  Ce  mélange  complexe  renferme  parfois 
de  la  chlorométhylglyoxime,  résultant  de  l'action  de  HCl  mise  en 
liberté  sur  le  dérivé  nitrosoxylé  ;  parfois  un  peu  d'acide  pjTuvique  et 
d'acide  isonitrosopropionique,  dérivé  de  ce  dernier.  Le  produit  est 
donc  de  composition  assez  variable  et  en  général  très  altérable.  La 
solution  éthérée  abandonne,  par  évaporation  dans  uYi  courant  d'air 
sec,  la  nitrosoxy-méthylglyoxime  sous  forme  de  tables  limpides 
renfermant  de  l'éther  et  devenant  opaques  par  dessiccation  à  l'air. 
Ses  cristaux  secs  fondent  à  97-98**  en  se  décomposant;  ils  sont 
solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  le  chloroforme 
et  le  benzène.  L'acide  chlorhydrique  le  dissout  en  le  décomposant 


CIP.c — G.OAzO 
HOAz  AzOH 


La  niirosoxymêtbylglyoxîme  formée  par  l'action  de 


AsHH)H.HCI 
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avec  formation  de  chloroisonitrosacétone  et  de  chlorométhy]|^y- 
Qxime,  d'après  les  équations  : 

I  Ca*.C(AiOH)-C=(AiOflKOAiO}  +  HQ  =CBNXAiOa]-Ca(AiOBJ  +  HAiO>, 

B       CiK(AiOa)-C3(AlOII(OAtO)  +  HAlOl  =  CIP.CO.Ga(AiOII)  +  AlW  +  H*0. 

L'oxydation  de  la  nîtrosoxy-méthylglyoxime  par  l'acide  azotique 
(D=1.37)  lui  enlève  H*  et  donne  un  composé  insoluble  dans  les 
alcalis  et  ne  donnant  plus  la  réaction  des  dérivés  nitrosés.  Ce  com- 
posé, précipitable  par  l'eau  en  lamelles,  cristallise  dans  Talcool 
aqueux  en  lamelles  fragiles,  fondant  à  66-67*.  Les  auteurs  lui  as- 


La  nitrosoxy-méthylglyoxime  est  décomposée  à  chaud  par  l'eau, 
avec  dégagement  de  CO*.AzOetAz  et  production  de  composés 
qon  encore  isolés.  Une  solution  de  bicarbonate  de  sodium  la  décom- 
pose en  donnant  un  composé  C*H*A2*0*  (analyse  et  déterm.  cryos- 
copique),  insoluble  dans  l'eau  et  cristallisable  dans  l'alcool  chaud,  qui 
Tabandonne  en  petites  aiguilles,  fusibles  avec  décomposition  vive 
a  189-191".  II  est  soluble  dans  les  alcalis  qui  le  décomposent  à 
chaud.  L'acide  azotique  fumant  le  transforme  en  un  autre  composé 
insoluble  dans  l'eau  et  cristallisable  dans  l'alcool  en  petits  cristaux 
qui  fondent  à  113,5-115"  et  renferment  CWAz'O''. 

Quant  à  l'huile  qui  accompagne  la  glyoxime,  elle  est  composée 
par  le  tiers  ou  la  moitié  de  ce  même  composé  ou  d'un  isomère  sté- 
réochimique. 

Vhydrazoxime  signalée  plus  haut  comme  résultant  de  l'action 
du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  sur  le  produit  d'oxydation  de 
l'acétooe,  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  soluble  dans 
le  chloroforme  et  l'éther  de  pétrole,  insoluble  dans  l'eau.  Elle  fond 
à  125-126°  en  se  décomposant.  Elle  cristallise  en  prismes  d'un  jaune 
d'ambre  renfermant  de  l'éther  de  cristallisation  et  s'elïleurissant  à 
l'air.  Ces  cristaux  sont  quelquefois  accompagnés  de  petites  aiguilles 
qui  paraissent  renfermer  l'hydrazone  pyruvique. 

Oxydation  de  la  fahaldéhvob.  —  Les  auteurs  n'ont  pas,  jusqu'à 
inésent,  obtenu  de  produits  azotés  analogues  à  ceux  que  fournit 
l'acétone.  Kn  suivant  la  marche  indiquée  par  M.  deForcrand  {DulL^ 
t.  41,  p.  412)  et  distillant  les  produits  dans  le  vide,  ils  ont  obtenu, 
dans  les  premiers  produits,  de  la  formaldéhyde,  isolée  à  l'aide  de 
son  hydrazone,  par  des  précipitations  fractionnées  à  l'aide  do  la 
phénylhydrazine i  les  précipitations  suivantes. ont  fourni,  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool,  l'ozasone  du  ^yoxal,  fusible  &  173-175°. 
■oc  CBiM.,  s*  siii.,  T.  xu,  1884.  —  Trar.  *trang.Digitized  by  GoiSQle 
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-  Formation  de  la  glyoxaline,  —  D'après  M.  Ljubavine,  cette  for- 
mation par  l'action  de  AzH^  sur  la  glyoxaline,  est  précédée  d'un 
dédoublement  de  celle-ci  en  CH*0  et  CHK)»,  et  l'aldéhyde  méthy- 
lique  ainsi  produite  prend  ensuite  part  à  la  production  de  gly- 
oxaline. 

-h  CH20  -I-  2A«H3  =  QflW^kz^  +  SH^O. 

C'est  ce  qu'ont  conArmé  les  auteurs  en  constatant  qu'on  aug- 
mente beaucoup  te  rendement  en  glyoxaline  lorsqu'on  fait  interve- 
nir l'aldéhyde  méthylique.  bd.  w. 

Sur  l'oxydation  des  deux  trithlo-acôtaldéli7des(7rj5a//'oé//M}- 

nals)  ;  E.  BAUMAHH  [D.  ch.  G,,  t.  26,  p.  2074).  —  On  sait,  depuis 
quelque  temps,  que  la  trithioformaldéhyde,  oxydée  à  l'aide  du  per- 
manganate de  potassium,  fournit  deux  sulfones,  la  triméthylène- 
trisulfone  et  le  sulfure  de  la  triméthylènedisulfone,  et  rien  d'autre. 

Or,  M.  Guarcschi,  qui  s'est  occupé  de  Toxydation  de  la  trithioal- 
déhyde  au  moyen  des  permanganates  de  potassium  et  de  zinc,  a 
décrit  une  série  d'oxysulfurcs  diftlcilcs  à  séparer.  Mais  le  produit 
d'où  il  est  parti  était  un  mélange  de  plusieurs  corps,  ainsi  que  l'a 
étal>li  l'auteur  précédemment. 

M.  Baumann  s'est  préoccupé  de  savoir  si  l'oxydation  des  deux 
trithioaldéhydes  fournissait  la  même  trisulfone  ou  deux  isomères 
stéréochimiqucs,  et  quels  sont  les  produits  obtenus  intermédiaire- 
ment  dans  leur  préparation.  Il  est  arrivé  aux  résultats  suivants  ; 
comme  pour  la  trithioformaldéhyde,  le  permanganate  de  potassium 
en  solution  acide  fournit  une  trisulfone  C«Hi*S30«  et  un  sulfure  de 
diâuIfone.C*H**S30'.  Les  deux  thioaldéhydos  isomères  donnent  le 
même  sulfone  de  disulfone.  La  question  analogue  pour  les  deux 
trisulfones  était  plus  difficile  à  résoudre,  car  ces  corps  n'ont  pas  de 
point  de  fusion  et  sont  insolubles  dons  la  pliqiart  des  dissolvants. 
Copendant  M.  Lomnitz,  en  comparant  divers  dérivés  de  ces  deux 
trisulfones,  a  i)u  aotpiérir  la  certitude  coniplèle  de  leur  identité. 

L'auteur  est  parti  des  deux  trithioaldéhydes  parfaitement  pures 
(a  fondant  Ji  102",  p  à  125").  La  substance,  finement  pulvérisée  et 
mêlée  d'acide  sulfurique  étendu,  est  additionnée  peu  à  |)eu  de 
permanganate.  Il  faut  agiter  et  éviter  toute  élévation  de  tempéra- 
ture. Quand  le  permanganate  ne  se  décolore  jjIus  qu'au  bout  d'un 
temps  trop  long,  on  dissout  l'oxyde  par  l'acide  sulfureux.  Il  reste 
les  produits  d'oxydation  sous  forme  de  flocons  blancs  mêlés  de  la 
trilbioftldéhyde  inaltaquée.  On  filtre  pour  recueillir  le  précipité,  qui 
est  traité  par  une  solution  de  soude  à  5  0/0,  où  plus  de  la  moitié 
se  dissout. 
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La  solution  filtrée  est  acidulée  à  l'acide  sulfurique,  qui  précipite 
la  trisulfone  presque  pure.  Ce  qui  était  insoluble  dans  la  BOude 
était  un  mélange  de  sulfure  de  disulfone  et  de  trithioaldéhyde  qu'on 
enlève  par  Talcool  froid. 

Le  sulfure  de  disulfone  cristallise  dans  un  excès  d'alcool  diaud. 
n  fond  à  283-284*.  Sa  formule  est 

H    CH3  H  CH3 

Y  s  Y 


On  obtient  le  même  corps  avec  Ta-  ou  la  ^-trithioaldéhyde.  Ses 
meilleurs  dissolvants  sont  l'alcool  bouillant  et  l'acide  acétique 
chaud.  On  peut  le  dissoudre  dans  les  alcalis  chauds,  mais  ceux-cî 
l'abandonnent  inaltéré  par  refroidissement.  De  même  pour  les  acides 
que  Ton  étend  d'eau  ensuite.  Le  pennanganale  de  potassium  n'agit 
guère  qu'à  chaud. 

L'auteur  a  vérifié  que  le  permanganate  de  potassium  ne  trans- 
formait pas  une  des  thioaldéhydes  en  l'autre. 

Les  rendements  en  di-  et  trisulfones  sont  presque  quantitatifs. 
H.  Lomnitz  communiquera  prochainement  ses  recherches  sur  la 
trisulfone.  n.  l. 

HoaTelle  synthèse  de  l'acide  téraoonique  (méthyl-î-niéfhY- 
hîque-S'pentenoïque-S);  Hans  STOBBE  (D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  S31â). 
—  L'action  du  sodium  ou  de  l'éthylate  de  sodium  sur  un  mélange 
d'éthers  acétique  et  succinique  fournil  toujours  l'éther  succinylosuc^ 
cinique  de  Hermann,  caractérisé  par  son  point  de  ftision,  son  analyse 
et  sa  transformation  en  éUier  de  l'acide  quinone  dihydrodicarbo- 
nique.  L'éther  acétique  n'intervient  donc  pas  dans  la  réaction. 

Si  on  en  remplace  l'éther  acétique  par  l'acétone,  on  obtient,  dans 
la  réaction,  plusieurs  produits  dont  la  séparation  n'a  pas  encore  été 
effectuée  complètement.  On  a  pu  obtenir  cependant,  grâce  à  son 
insolubilité  dans  le  benzène,  un  acide  fondant  à  160-161"  que  l'on  a 
caractérisé  comme  acide  téraconique  et  dont  la  synthèse  s*explic]ue 
par  les  réactions  suivantes  : 

CH3v  CH^-COm     CH\  yCOm 

\GO-l-i  =  >COH-CH< 

13/  CHa-CO*H     CHV  Xll 


CHa-CO*H     CHV  ^W-COm 
GilK  yCOm 
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Ce  corps  chaufTé  avec  les  acides  miaéraux  se  transforme  en  son 
isomère  Tacide  térébique 

CH3. 

>G — CH-COm 
CH3^  I 

CH» 

o — io 

Acide  penUoe  métbjl  9,  olide  S.5,  métbyloiiiae  3. 

qu'on  peut  caractériser  par  son  point  de  fusion  et  la  formation 
d'isocaprolactone 

CH3. 

>C-CHa-CH» 
Pentine  méOtjl  %  olida  t.S. 


Cette  réaction  présente  un  certain  intérêt  :  elle  permet  de  fixer 
la  formule  de  l'acide  téraconique,  elle  offre  le  premier  exemple  de 
condensation  de  corps  cétoniques  avec  les  éthers  d'acide  mono  ou 
bibasiques  par  l'intermédiaire  du  carbonyle  et  par  suite  admet, 
comme  conséquence,  la  préparation  commode  d'acides  non  saturés. 

L.  s. 

Sur  Toxalacétate  de  méthyle  (butanonedioate  de  métbyïe); 
W.  WISUCENUS  et  Aug.  GROSSBIANN  {Lieb,  Ann.  Ch.,  t.  277. 
p.  875-383).  —  Oxalacêtate  diméthylique 

OmXfi .  CO-GH" .  C03CH3. 


—  On  le  prépare  par  l'action  du  sodium  ou  du  méthylate  de  sodium 

sur  un  mélange  d'oxalate  et  d'acétate  de  méthyle  en  présence 

d'élhcr.  Par  le  refroidissement,  Voxalacétale  de  méthyle  sodé  se 

dépose  ;  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  méthylique  et  on  le 

décompose  par  SO*H*  étendu,  après  l'avoir  délayé  dans  de  Téther. 

L'oxalacétate  de  mélhyle  cristallise  dans  Téther  en  aiguilles  fusibles 

à  74-76";  il  distille  dans  le  vide  (39""")  à  137°.  II  colore  Fe«Cl«  en 

rouge.  La  combinaison  cuivrique  cristallise  dansl'alcool  méthylique 

en  aiguilles  vertes  fondant  à  214-215". 

CO*CH«.G.CH«.G0«GH» 
La  pbenylhydraxone  \\  cristallise  en  la- 

melles  incolores  fusibles  à  116-118*  ;  elle  a  déjà  été  obtenue  par 
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-G.  Buchner  &  Faide  de  TacétylèoeHiicarbonate  de  méthyle.  Elle  se 
dédouble  au  delà  de  son  point  de  fusion  en  CH^OH  et  pbénylpyrk- 

C«H» 

zohnecarbonate  de,  méthyle  Az — Àz — CO  ,  lamelles  fusi- 

C0«GH5£  tH« 

blés  à  197*. 

VoxaJaeétate  diamyUque  C;«H"GO*-CO-CH».CO«C»H".  Son  sel 
sodiqae  Qi^H^'O'Na  cristallise  en  petites  aiguilles  peu  solubles 
dans  Teau  froide  ;  le  se/  de  eaivre  cristallise  dans  l'alcool  eh  ai- 
guilles vertes. 

L'éther  libre  est  une  huile  à  odeur  désagréable  distillable  à  167* 
(pression  de  SS*^).  Son  hydrazone  est  liquide. 

Oxalacétate  d'éthyle  et  de  méthyle  C«H»CO«-CO-CH«.CO»CH», 
obtenu  par  l'oxalate  d'éthyle  et  l'acétate  de  méthyle,  est  un  liquide 
distillant  à  124*  sous  la  pression  de  16  millimètres.  Son  sel  sadique 
cristallise  en  fines  aiguilles  j  le  sel  de  cuivre  est  en  petits  prismes 
verts  fusibles  à  184-135".  La  phênylhydrazone^  qui  est  solide,  est 
dédoublée  par  l'acide  acétique  en  l-phényl-5-pyrazolone-$-carbo- 
nate  d'éthyle,  fusible  à  180-182*,  et  alcool  méthylique. 

L'oxalate  de  méthyle  et  l'acétate  d'éthyle  fournissent  un  isomère 
non  encore  étudié  de  l'éther  précédent.  kd.  w. 

Sar  les  éthera  des  acides  bromomaloDiqaes  (bromopropane- 
dioiqaes)  alcoylés  et  leur  action  snr  l'éther  maloniqne  (pro- 
panedioate  détbyîe)  sodé;  S.  RUHEHANN  {D.  ch.  G,  t.  26,  p.  2356). 
—  Par  l'action  du  brome  en  présence  d'une  trace  d'iode,  sur  les 
éthers  des  homologues  de  l'acide  malonique  (propanedioïque) 
l'auteur  a  préparé  leurs  produits  de  substitution  monobromés 
et  il  les  a  fait  réagir  sur  l'éther  malonique  sodé. 

L'éther  bromométhylmalonique  (éther  de  l'acide  propane-2.S-brp- 
mométhyldioîque)  CH«CBr<^^J^25  bout  à  115-118*  sous  la 
pression  de  15  millimètres  et  a  pour  densité  1,3370  à  12*. 

L'éther  brométhylmalonique  C»H»-CBr<QQ^QÎ{j*  bout  k  125*, 
sous  la  pression  de  10  millimètres  et  a  pour  densité  1,315  &  12*. 

En  traitant  ces  corps  par  l'éther  malonique  sodé,  et  distillant 
l'huile  produite,  on  a  obtenu  : 

1*  Une  fraction  bouillant  sous  pression  réduite  entre  170-230", 
fondant,  après  cristallisation  dans  Talcool,  à  58*  et  ciu'on  a  caracté- 
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risée  par  son  hydrazide  comme  Téther  da  l'acide  dicarisonetétracar- 
bonique. 

(C02C3HS)a=C=G=(GOC3H5)=. 

2*  En  outre,  une  Traction  passant  au-dessous  et  consistant  en 
éther  de  l'acide  méthyl  ou  éthyimalonique. 

La  réaction  qu'on  supposait  se  produire  conformément  à  l'équa- 
tion 

,C0»GaH5  yCO^C^HS  r,(GOaC»H*)» 

'^'•«^■'<awH.+™^<œH?H.='''«'+'^'-<CH(a)JH.)> 

peut  donc  se  représenter  au  contraire  par  la  suivante 

2[CH3-GBr(COaCaH5)3]  +  2[CHNa(GOaG*H*)2] 
=  (C02G>H5)a=  G=G(CO'GaH*)»    2[GH3-CH(G02C»H»)3]  -\ .  2NaBr. 

L.  s. 

Sur  la  constitatioD  de  l'acide  dibromoléraUqne  {âibromo- 
S.5-pentaiione-4-oîque)  ;  L.  WOLFF  (D.  eh.  G.,  t.  26,  p.  2216).  — 
L'acide  dibromolévulique  qui  a  l'une  des  deux  formules  de  consti- 
tution ; 

CH3Br.C0.CHBr.Ca».CO0H    ou  CHS.CO.CBra.CHa.GOOH, 

fournit,  lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau,  du  biacétyle  et  un 

acide  aUléhydique,  l'acide  glyoxylpropionique  {Lieb.  Ann.,  t.  360, 
p.  79).  On  ne  peut  expliquer  cette  réaction  qu'en  supposant  qu'il 
se  forme,  comme  produit  intermédiaire,  un  dérivé  triméthylénique, 
qui  fixe  (te  l'eau  de  deux  manières  différentes,  exprimées  par  les 
deux  fonnules  suivantes  : 

GO— CH  G0-CH3  G0.CH3 

I      \/  +WO=z  I  =1  H- 00», 

G.  CH3 .  GOGH  GO-CHa-COOH     GO .  CH^ 


GO— GH  GO.GOH 

G.  CHa .  GOGH  CHP .  CH« .  COOH 


Pour  appuyer  cette  manière  do  voir,  il  fallait  d'abord  connaître 
la  place  occupée  par  le  brome  dans  la  molécule  de  l'acide  dibro- 
molévulique. On  y  arrive  en  oxydant  cet  acide  par  l'acide  azotique 
concentré,  réaction  qui  fournit  du  dibromodinitrométhane  et  de 
l'acide  monobromosuccinique  ;  lorsque  la  réaction  est  poussée  un 
peu  loin,  on  obtient  encore  des  acides  oxalique  et  fumarique.  Ces 
fhits  semblent  prouver  que  les  deux  atomes  de  brome  sont  fixés 
-  sur  deux  atomes  de  carbone  différents. 
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Le  traitement  de  l'acide  dibromolévulique  par  i'acide  axoUqiie 
se  fait  en  chaufîant  dans  une  cornue  le  premier  avec  quatre  fois 
soQ  poids  du  second.  On  distille  ensuite  tant  qu'il  passe  des  gou^ 
lelettes  huileuses.  Le  produit  distillé  renferme  le  dinitrométhane; 
ce  qui  reste  dans  la  cornue  fournit,  par  refroidissement,  des 
cristaux  d'acide  fumarique.  Les  eaux-mères  de  cet  acide,  évapo- 
rées dans  le  vide,  fournissent  de  l'acide  monobromosuccinique, 
fusible  à  160°,  et  de  l'acide  oxalique. 

Le  dibromodiaitrométbane  GBr»(AzO»}*  est  purifié  par  dis- 
tillation dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  il  passe,  en  même  temps, 
on  corps  cristallisé  en  petites  aiguilles,  probablement  du  tétrabro- 
moméUiane.  Le  dibromodinitrométhane  est  une  huile  légèrement 
colorée  en  jaune  verdâtre,  qui  se  prend  en  une  masse  solide  verse** 
f(md  à  10°,  et  se  décompose  è  100",  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  les  acides  étendus.  Traité  par  la  potasse  concentrée, 
il  se  transforme  dans  la  combinaison  CBrK  (AzO*)*,  laquelle  cris- 
tallise dans  l'eau  en  prismes  jaunes,  détonant  à  150*  ou  par  le  choc. 

On  obtient  avec  l'ammoniaque  concenti'ée  une  combinaison 
analogue. 

La  combinaison  potassique  est  bien  décomposée  par  les  acides 
étendus,  et  r^nère  le  dibromodinitrométhane,  comme  l'avait 
annoncé  M.  Losanitsch. 

'  L'action  de  l'eau  sur  l'acide  dibromolévulique  a  conduit  l'auteur 
à  faire  également  des  recherches  relativement  à  la  constitution  do 
l'acide  tétrique,  auquel  on  attribue  la  formule 

CO— CHî 
CH3^C00H* 

Cet  acide,  obtenu  en  chaulTanl  à  120*  l'élher  bromométhylacétyl- 
acétique,  fournit  par  oxydation  une  proportion  notable  de  biaeétyle. 
L'eau,  b  SMM)*,  le  décompose  en  séparant  de  l'acide  carbonique  et 
donnant  un  corps  neutre,  bouillant  à  155-156",  répondant  à  la  for- 
mule G*HK)*.  Ce  corps  réduit  la  liqueur  de  Fehiing,  les  sels 
d'argent,  et  fournit,  par  oxydation  au  moyen  du  permanganate  de 
potassium,  de  l'acide  propionique.  Il  a  pour  formule  de  constitution 
Tune  des  deux  suivantes,  probablement  la  première 

CW.CO.CHaOH      ou  C'H».CmOH).COH, 

L'acide  azotique  concentré  ou  mieux  l'acide  azoteux,  transforme 
l'acide  tétrique  en  une  combinaison,  cristallisée  en  prismes,  formée 
d'après  l'équation  : 

C»H«0»  -h  HAzO»  =  C»H»03.  A«0  +  HaO. 
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Ce  corps  fond  en  se  décomposant  à  131*  et  donne  U  réaction  de 

Liebermann.  Il  ne  possède  pas  le  caractère  acide.  L'eau  bouillarite 
ou  tes  alcalis  16  décomposent.  Il  est  probable  que  Tazote  est  lié-  à 
un  atome  de  carbone  dans  ce  corps;  l'étude  de  sa  ctmstitutîon  per- 
mettra'de  conclure  relativement  à  celle  de  racide  tétique. 


Action  du  chlornre  de  thienyle  sur  les  éthers  carbamiqaes  ; 
6.  SGHRŒTER  et  M.  LETINSKI  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2171).  — 
Tandis  que,  par  ractioii  du  chlorure  de  thionyle  sur  les  amides,  il 
y  a  simplement  déshydratation  et  formation  de  nitriles,  avec  les 
éthers  carbamiques  la  réaction  passe  entre  deux  molécules  de 
l'éthef  et  il  se  produit  un  élher  allophanique  d'après  l'équation 

2C03RAzH3  +  S03C13  =  GO^RAzHCOAzH'  +  HGl  +  SO^  +  RQ 

et  le  rendement  est  en  général  assez  élevé  pour  que  ce  soit  un  bon 
procédé  de  préparation  des  éthers  allophaniques. 

Si  Ton  chaufle  à  température  plus  élevée  (vers  150")  le  chlorure 
de  thionyle  avec  de  Téther  allophanique,  il  se  produit  suivant  un 
processus  analogue  de  l'acide  cyanurique.  o.  s.  p. 

Sur  1m  causes  de  la  birotation  du  glucose;  B.  TOIXEHS  {D. 

ch.  G.,  t.  26,  p.  1799).  —  Les  recherches  de  l'auteur  confirment  les 
conclusions  de  M.  Béchamp  (//u77.,3*âérie,  t.  9,  p.  401  et  511),  qui 
attribue  la  birotation  du  glucose  à  un  hydrate  qui  se  dissocierait  peu 
è  peu  en  fournissant  l'anhydride  du  glucose  auquel  appartient  la 
rotation  simple. 

Lorsqu'on  dissout  du  glucose  anhydre  dans  de  l'eau,  il  y  a  d'a- 
bord un  abaissement  de  température  dù  à  la  dissolution,  puis  une 
élévation  de  température  due  à  la  formation  d'hydrate  ;  il  en  est  de 
même,  bien  que  l'élévation  de  température  soit  assez  peu  notable 
pour  qu'on  ne  puisse  l'afTirmer  absolument,  lorsqu'on  dissout  dans 
l'eau  du  glucose  hydraté  au  lieu  de  l'anhydride. 

Par  contre,  si  on  emploie  comme  dissolvant  de  Tammoniaque 
étendue  à  2  p.  1,000,  on  constate  bien  un  abaissement  de  tempé- 
rature, mais  cet  abaissement  n'est  jamais  suivi  d'une  élévation. 

II  faut  mettre  en  regard  de  ces  faits  l'observation  de  Schuize  et 
Toliens  {Lieh.  Aan.,  t.  271,  p.  49),  qui  ont  reconnu  que  dans  ce 
second  cas,  il  n'y  a  pas  birotation,  mais  rotation  simple. 

L'auteur  attribue  ce  fait  à  la  non-formation  d'hydrate;  la  rotation 
simple  du  glucose  est  la  rotation  du  glucose  anhydre.       a.  fb. 
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Sor  1»  groap«  du  bipbényle;  R.  LOEWEHHERZ  (D.  eh. 

l.  26,  p.  2486).  —  L'auteur  a  préparé  uq  acide  bipbéayléiétracar- 
bonitpie  qu'il  désigne  sous  le  nom  d'acide  dipbiaJiquOt  en  transfor^ 
mant  ro.-tolidine  en  dicyuiure  de  ditolyle  et  celuin»  en  acide 
ditolyl-dicarbonique.  Ce  dernier  fournit  par  oxydation  l'acide 
diphtaiique     


Cet  acide  se  distingue  de  l'acide  phtah'que  ordin&ire  par  une  so- 
lubilité moindre  dans  l'eau,  il  n'est  pas  encore  fondu  à  350*,  il  est 
difficilement  soluble  dans  l'éther.  Fondu  directement  avec  la  résor- 
cine,  il  donne  une  diûuorescéine  qui  cristallise  dans  l'alcool  et 
ressemble  beaucoup  à  la  fluorescéine  ordinaire;  cette  difluores- 
céine  a  été  transformée  en  diéosioe^  en  chaufTant  sa  solution  acé- 
tique avec  le  brome  ;  la  matière  colorante  obtenue  fournit  sur  laine 
une  nuance  qui  difTère  fort  peu  de  celle  de  l'éosine. 

Parmi  les  dérivés  appartenant  au  groupe  du  bipliényle,  l'auteur 
a  encore  préparé  une  matière  colorante  azoïque  qu'il  appelle 
dibéliantbùie^  en  faisant  réagir  le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  bon- 
ndinedisulfonique,  dérivé  de  l'acide  m.-nitrobenzènesulfoné,  sur  la 
diméthylaniline.  Cette  matière  coloi:ante  ne  se  distingue  guère  du 
diméthyl-orange  (sulfanilîque  diazotè  sur  diméthylaniline)  et  ne 
constitue  pas  un  indicateur  plus  senûble  que  Thélianthine.  Il  en  est 
de  même  de  la  combinaison  diéthylique  correspondante,    r.  r. 

Sar  les  dériTés  isomères  chlproiodosés  et  cUoroiodylds  du 
bensène  et  sur  le  m.-bromoiodosobenxène,  le  m.-bromoiodyl 
bensène  et  leurs  dérivés  G.  TILLEGERODT  {D.  ch.  G.,  t.  26, 

p.  i947).  —  Dans  ce  mémoire,  l'auteur  résiune  sous  forme  de 
tableaux  les  propriétés  physiques  des  composés  iodosés  et  iodylés 
qui  dérivent  des  trois  chloroiodobenzènes  et  du  m.-bromoiodoben- 
zène,  et  indique  quelques  particularités  qu'ils  présentent  au  point 
de  vue  de  leur  [H^paration  et  de  leur  stabilité  relative,    o.  s.  p. 


Réponse  à  M.  Tillgerodt;  V.  HETER  {D.  eb.,  t.  26,  p.  £118).^ 

Mémoire  de  polémique  et  de  critiques  personnelles  auquel  nous  ne 


Action  dn  chlore  sar  la  pyrocatéchine  (i  .2-pbènedioi)  et 
ro-amidophénol  (1 .2-aniiaophénoI)  (V);  Th.  ZIHCKE  etFr.  KUS- 
lER     eb,  G.  1 1-  28,  p.  2104). — Çans  une  série  de  mémoh^s  pré- 


.  pouvons  que  renvoyer  le  lecteur. 


o.  s.  p. 
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cédents  les  auteurs  ont  montré  que  le  composé  obtenu  dans  cette 
action  peut  être  facilement  converti  en  deux  acides  isomères 
C«ClH)H.CO*Hqui,par  oxydation,  fournissent  deux  cétones  C«a«0 
pour  lesquelles  ils  ont  donné  les  deux  fOTmules 


Chacune  d'elles,  sous  l'influence  des  alcalis,  fournit  par  hydrata- 
tion un  acide  C*C1KX)*H  dont  les  propriétés  sont  très  différentes. 
L'acide  dérivé  de  la  yy  cétone  est  très  instable  et  se  décompose 
avec  la  plus  grande  facilité  en  donnant  le  composé  G^Cl^H  tandis 
que  le  dérivé  p-y  ne  présente  pas  ces  propriétés.  De  même,  le 
dérivé  YT-C^Cl^BrO  donne  un  acide  CH:il*BrGO*H  peu  stable  puis 
le  composé  C*a*BrH. 

D'ailleurs,  par  réduction,  ces  deux  acides  donnent  le  même  com- 
posé C*H''CO*H  que  l'on  doit  considérer  comme  l'acide  propylî^ 
dénacélique  (pentène-2-oique-l)  CHSCH«GH  =:  CHCO*H. 

Quant  à  leur  constitution,  elle  doit  être  exprimée  par  les  formules 

CCl>=CCl.CCI=CCl.CC2iI  (acide  dérivé  de  la  PY-cétone). 
Ga3=G=CCl-CC1^03H  (acide  dérivé  de  la  YY-cétone). 

O.  8.  P. 

Snr  la  m-diiodoqninoite,  F.  KEERKANK  et  J.  HESSINOER 

(D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2377).  —  Ce  composé  obtenu  précédemment 
par  oxydation  du  diiodo-p.-amidophénol  peut  être  également  obtenu 
en  oxydant  par  l'acide  chlorique  le  triiodophénol  C*H*OH.P(j  ^  ^. 
Toutefois  ii  se  produit  en  mémo  temps  un  aiitre  composé  presque 
insoluble  dans  l'alcool,  et  par  suite»  malgré  sa  longueur,  l'ancien 
procédé  de  préparation  est  encore  préférable. 

La  m-diiodoquinonc  cristallise  très  bien  par  refroidissement  de 
sa  solution  dans  le  toluène  en  cristaux  compacts  d'un  jaune 
rouge  et  qui  fondent  à  178.179».  o.  s.  p. 

Contribution  &  Tétado  de  l'acide  lagique;  C.  BOTTINaER  [D, 

ch.  C,  t.  26,  p.  2327).  —  Cet  acide  que  l'auteur  a  obtenu  en  oxy- 
dant l'acide  gallique  par  le  sulfate  de  cuivre  en  solution  alcaUne 
{Bull.,  3*  série,  t.  8,  p.  25)  n'a  pu  être  isolé  à  l'état  cristallin.  On 
arrive  à  le  purifier  en  précipitant  à  différentes  reprises  sa  solution 


CO 


CO 

ca»  CGI». 


PY  (A>i'  i 


YY  (fond  à  8S*]. 
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éthérée  par  la  ligroine  qui  sépare  ainsi  de  l'acide  gallique  (oxygal- 
lique)  ainsi  qu'une  très  faible  quantité  d'un  acide  cristallisé.  Lora< 
qu'à  la  solution  aqueuse  du  mélan^  on  ajoute  de  l'acétate  de 
plomb,  il  se  précipite  d'abord  du  gallate  (oxygallate)  fortement 
coloré,  puis  du  lagate  de  plomb. 

L*acide  lagique  constitue  un  sirop  épais  soluble  dans  l'eau  froide 
et  rétiier,  insoluble  dans  le  chloroforme.  Le  sel  de  plomb 
{C*H»0')»Pb  est  caractéristique.  C'est  un  précipité  jaunâtre  volu- 
mineux qui  peu  à  peu  devient  dense,  cristallin  et  presque  blanc. 
Cette  transformation  s'elTectue  rapidement  à  chaud. 

L'acide  se  combine  à  la  phénylhydrazine  en  donnant  un  dérivé 
cristallin  qui  fond  à  108*  et  est  soluble  dans  l'eau.  Chauffé  avec 
l'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  acétique  concentré,  il  se  dédou* 
ble  en  ses  deux  composants.  Il  donne  un  sel  de  plomb  de  formule 
(C«>H»A2«0«)«Pb. 

Chauffé  en  tube  scellé  h  100*  avec  du  brome  et  de  l'eau  l'acide 
lagique  est  complètement  détruit,  avec  formation  d'acide  carbo- 
nique et  de  bromoforme. 

Quant  au  composé  cristallin  dont  il  a  été  question  plus  haut,  il 
fond  à  178*  en  se  sublimant.  Chauffé  rapidement,  il  dégage  une 
odeur  piquante  et  qui  irrite  les  yeux.  Il  donne  un  sel  de  pl(Mnb  in- 
soluble, tandis  que  celui  d'argent  est  soluble  dans  l'eau  et  l'am- 
moniaque. 0.  s.  p. 

Sur  les  combinaisons  saltnrées  des  aldéhydes  aromatiques 
et  lear  transformation  on  dérivés  dn  stiUiène  (dipbénylé- 
tbèae-1.S);  K.  KOPP  [Lîeb.  Ann.  Chem.,  U  277,  p.  839-361).  — 
Laurent  a  montré  que  le  sulfure  de  benzylidène  (thiobenzaldéhyde 
condensé  d'après  MM.  Baumann  et  Fromra)  donne  par  la  distilla- 
•tion  du  stilbène  et  du  Ihionessal  (tétraphénylthiophène),  avec 
beaucoup  de  H*S  et,  d'après  Klinger,  la  distillation  de  la  p-tri- 
Ihiobenzaldéhyde  avec  le  cuivre  peut  servir  à  la  préparation  du 
stilbène;  dans  ce  cas,  il  ne  se  produit  pas  de  thionessal;  ces 
réactions  ont  été  étudiées  plus  récemment  par  MM.  Baumann  et 
Fromm  {Bull.  (3),  t.  8,  p.  260  et  suiv.}.  Pourrait-on  avec  les  thial- 
déhydes  aromatiques,  en  général,  obtenir  de  même  des  stilbènes 
substitués?  Tel  est  le  problème jque  l'auteur  a  voulu  résoudre. 

Ibialdébydes  saiîcyliques.  La  triaîdêhyde-^tbiosalicyiique 


a  été  préparée  en  faisant  passer  un  courant  de  H*S  à  travers  une 
solution  étendue  (à  10  0/0  environ)  d'aldéhyde  salicylique  dans  de 


G2'H"8S303 
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racide  chlorhydrique  alcoolique,  maintenue  à  — 10  ou  — 1S°,  piiis 
évaporation  à  basse  température.  La  trithiosalicylaldéhyde  cristal- 
lise dans  Falcool  en  lamelles  hexagonales  brillantes,  fusibles  à  210" 
et  renfermant  30H^  de  cristallisation  ;  elle  est  moins  solubte  dans 
l'éther  et  à  peu  près  insoluble  dans  le  benzène.  Elle  n'est  pas 
modifiée  en  solution  alcoolique  par  l'iode,  ce  qui  fait  présumer 
qu'elle  constitue  la  modification  ^,  les  trithiamidesaae  transformant 

-ainsi  en  modifications  p,  d'après  MM.  Bauraann  et  Fromm.  La 
p-trithiosalicylaldéhyde  donne  un  sel  sodique  C*'H**S*0*Na* , 
sotuble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'atcool.  Le  dérivé  tribenzoylé 
cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  218".  On  obtient  un  polymère 
de  la  benzoyîtbiosalicylaîdébyde  en  faisant  passer  un  c-ourant  de 
H*S  dans  une  solution  alcoolique  de  benzoylsalicylaldéhyde  ;  on  la 
transforme  facilement  dans  la  modification  ^  par  l'action  de  l'iode. 

Tbîodérivés  de  la  m.-oxybenzaîdébyde.  —  La  m.-oxybenzal- 
déhyde  traitée  comme  l'aldéhyde  salicylique,  fournit  la  p-trithio- 

•  m.-benzaldéhyde  en  aiguilles  incolores  effiorescentes,  fusibles  à 
212«  et  renfermant  C«*H"S»0«  +  8C«H"0.  Le  dérivé  tribenzoylé 
C*'H"{GfH»0)'S!>0'  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  146». 
Un  polymère  méthylbenzoylé  (G*HH)S)*,  obtenu  par  sulfuration  de 

-la  méthyUm.-oxybenzaldéhyde  fond  à  95-97*  et  est  transformé  par 

.  l'iode  dans  la  modification  p,  qui  fond  à  147*  et  qui  se  produit  aussi 
par  l'action  de  la  chaleur,  à  160'. 

Thiodérivês  de  Faldébyde  p.~oxybemoîque.  —  La  p-tritbio-p.- 
oxybenzaldébyde,  obtenue  comme  ses  isomères,  cristallise  dans 
l'alcool  fort  en  longues  aiguilles  hexagonales  renfermant  3C*H*0; 
dans  l'alcool  faible,  en  cristaux  exempts  d'alcool;  dans  le. benzène 
bouillant,  en  aiguilles  feutrées,  brunissant  à  165' et  fondant  a  215». 
Le  dérivé  tribenzoylé  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  225°.  Le 
polymère  (C"H«'>0*S)*  est  une  masse  pulvérulente  ftislble  à  96-98*. 
DioxvsTiLBKNE.  —  ^-o.-DioxystUbène 


—  Il  se  produit,  mais  en  faible  quantité,  par  l'action  de  la  chaleur 
sur  i'atdéhyde  ^Irithiosalicylique.  On  t'obtient  plus  abondamment 
par  saponification  du  benzoyldioxystilbène.  Il  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  transparentes,  très  solubles  dans  l'éther.  11  se  dissout 
dans  les  alcalis  avec  une  fluorescence  bleue.  Il  fond  à  197o,  tandis 
que  l'a-o.-dioxystilbène  de  MM.  Tiemann  et  Harries  fond  à  95'. 
Cette  isomérie  est  d'ordre  stéréochimique  et  la  transformation  de 
la  modification  p  en  a  a  lieu  partiellement  par  la  distillation  sèche 
ou  par  l'action  prolongée  d'une  température  de  280-SOO";  la  trans- 


(IIO)2G6H*-CH3=CI12.C6H*(OH)3. 
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fonnaUon  inverse  n'a  pas  pu  être  effectuée.  On  peut  séparer  les 
isomères  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  ;  la  modification  « 
est  seule  entraînée,  mais  lentement. 

Le  dérivé  dîbenzoylé  p  s'obtient  en  chauffant  par  petites  portions 
à  300*  l'aldéhyde  p-trithiobenzoylsalicylîque;  on  lave  le  résidu  à 
réther,  puis  on  le  fait  cristalliser  dans  le  benzène.  Il  se  dépose  en 
avilies  fusibles  b  174*;  il  fixe  Br*,  mais  plus  difilcilement  que  le 
slilbène.  Le  dibromure  C«HW0«Br«  fond  k  58-59»  et  cristallise 
dans  l'alcool  chaud  en  cristaux  incolores.  Le  dibromure  du  dérivé 
de  la  modification  a  se  forme  au  contraire  facilement  et  cristallise 
dans  l'alcool  chaud  en  aiguilles  feutrées,  fusibles  à  107-108'. 

Le  di-o.-métboxystiîbène  {BuJI.^  t.  8,  p.  826)  donne  un  dibro- 
mure fusible  à  198*. 

Dérivés  da  m.-dioxystUbène.  —  Le  m.-dimétboxysliibène 
(CH»0)».C«H*.CH=CH.C«H«(OCH»)«  a  été  obtenu  par  distillation 
de  l'aldéhyde  polymérisée  méthylthioxybenzoïque,  il  cristallise  dans 
l'alcool  en  tables  rhomboïdales  fltsîbles  à  99-100*.  Le  dérivé  m,'di- 
benzoylê  cristallise  dans  le  benzène  en  aiguilles  brillantes  qui 
fondent  k  160*. 

p.'DioxystUbène.  —  S'obtient  comme  le  dérivé  ortbo.  Il  est 
identique  à  celui  décrit  par  M.  Elbs.  Son  dérivé  dibenzoylé  fond  à 
238*  et  cristallise  dans  le  benzène  en  lamelles.  Le  p.-diméthoxy- 
stilbène,  déjà  décrit  {loc.  cit.)y  donne  un  dibromure  cristallisable 
dans  le  chloroforme.  ed.  w. 


Action  d«  l'aldéhyde  benxyliqns  (phèneméthylal)  sur  l'éther 
ozalacAtîqne  (batane-S-one-î  .4^ioal0  d'étbyîe);  Wllhalm  WIS- 
UCENUS  {D,  ch.  G.,  t.  26,  p.  2144).  —  Ces  deux  corps  réagissent 
avec  perle  d'alcool  C»H*»0»H-C''H<'0=C»«H"O»  +  C«H«O,  comme 
l'ont  déjà  montré  l'auteur  et  M.  Jensen.  Ils  avaient  vu  les  propriétés 
fortement  acides  du  corps  en  G*'  et  supposé  que  c'était  le  composé 

co-com 

C0«C'H*-(!:=CH-G6H*' 

Les  recherches  ultérieures  de  M.  Jensen  n'ont  pas  confinné  cette 
formule.  On  a  plutôt  l'éther  éthylique  de  l'acide  cétophénylpara- 

CO-CO 
conique  1  >0 

C0*C»H5-CH-CH-G«H» 

Malgré  la  nature  fortement  acide  de  ce  corps,  on  ne  peut  y  ad- 
mettre de  groupe  CO*H,  car  il  ne  donne  pas  d'éther  sous  l'action 
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de  l'acide  chlorhydriqne  en  présence  de  l'atcool.  Il  n*y  a  pas  de 
double  liaisoQ,  car  on  ne  peut  y  fixer  de  brome.  Par  réduction,  on 
CHOH-GO 

obtient  réther  1  >0      ,  qui,  saponifié,  donne 

CO»C«H*-CH  CH-C«H5 

l'acide  correspondant  C"H'*0*.  Tous  ces  faits  sont  iacompatibles 
avec  la  première  formule  supposée. 

L'éther  de  l'acide  cétophénylparaconique  a  déjà  été  décrit. 

Traité  par  l'éthylate  do  sodium,  il  donne  C"H*<0''Na,  cristalli- 
sable  dans  l'alcool.  Cet  éther  n'a  pu  être  saponifié,  car  il  donne 
trop  facilement  de  l'aldéhyde  benzylique  et  l'éther  inonoéttiyhque 
de  l'acide  oxalacétique. 

V  éther  de  T acide  phényloxyparacomque 

GHOH-CO 
I         >0  . 
GOacms-CHa —  CH-C«H» 

est  obtenu  par  réduction  au  moyen  de  l'amalg-ame  de  sodium.  Le 
li<{uide  obtenu,  acidulé,  donne  une  huile  qui  se  concrète  dans  un 
dessiccatcur.  On  fait  cristalliser  dans  l'alcool  étendu  et  on  obtient 
des  aijjTuilles  fondant  à  86-88",  facilement  solubles  dans  la  plupart 
des  dissolvants,  sauf  l'eau. 

, .    . .     ,  .    ,  CHOH-GO«H 

Lacide  phmyloxvilanmhqnc  \  s'obtient 

CO'H-CH-CHOH-C«H» 

par  ébuUitlon  de  l'élher  précédent  avec  une  lessive  de  soude.  On  a 

analysé  son  sel  d'argent.  r.  l. 

Contribution      l'Miido  de  l'anhydride  diphdnylmaléiqne 

(dipbényîbutènedioïque);  G.  GTSAE  {Ber.^  t.  26,  p.  2478).  — 
I.  Imides  de  l'acide  dipbênylmaléique.  —  V éthyïdiphénylmaléini- 
mide  C«H"»0*= AzC'H»  s'obtient  en  chauffant,  eu  tube  scellé  à  100-, 
l'anhydride  diphénylmaléïque  avec  une  solution  d'éthylamine  dans 
l'alcool  aqueux.  Elle  cristallise  de  l'alcool  en  aiguilles  jaunes  fusibles 
à  i08». 

La  méthyldiphénylmaîéinimide  C*8H'**0*=AzCH'  préparée 
comme  la  précédente  forme  des  aiguilles  Jaune  pâle  fusible  à  ISH". 

La  p.-bromamlidodipliêaylmaléiaimide  C"H»oO«=AzC«H*Br  en 
cristaux  brun  jaunâtre,  fond  à  133*.  Le  dérivé  orlho  n'a  pu  êti*e 
obtenu. 

La  p.-toiyldiphênylmaléiaimide  C«H**'0*=AzC'H'ï  en  cristaux 
bnms  fusibles  à  192". 

La  ^'Uaphtyldipiiénylmaléinimidc  G'6H*<»0*=Az.C**H"i  fond  à 
IQS".  Elle  s'obtient  en  chauffant  trois  heures  à  180*  1  gramme 
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d'anhydride  diphénylinaléique  avec  2«',5  de  p-naphlylamiiie  et 
20  centiinèU«s  cubes  d'alcool.  Masse  cristalline  gris  jaunâtre. 

EtbyiènediphényImaIéinimide{C**Hi^*z=M)H:i'H*,—Oachmfrè 
trois  heures  k  100"  en  tube  scellé  4  grammes  d'anhydride  avec 
Qfyh  d'élhylènediamine  et  28  centimètres  cubes  d'alcool. 

Le  produit  cristallisé,  essoré  et  lavé  k  l'alcool,  fond  au-dessus 
de  270".  Insoluble  dans  tous  les  dissolvants  usuels  sauf  l'acide 
acétique  qui  le  dissout  un  peu. 

La  m.-phényïènediphényima}éiniinide  (C"H»*0»=Az)*C«H*  s'ob- 
tient comme  la  précédente.  On  précipite  la  liqueur  obtenue  par 
l'eau,  et  on  puriHe  l'imide  en  la  dissolvant  dans  l'aniline  et  la 
reprécipitant  par  l'alcool.  Poudre  jaune  ci-istalline  fusible  à  236», 
peu  soluble  dans  l'alc-ool,  l'éther  et  le  chloroforme. 

En  chaufTant  1  gramme  d'anhydride  diphénylmaléique  avec 
2^,5  de  pipéridine  et  10  centimètres  cubes  d'alcool  en  tube  scellé 
à  lOO»  pendant  trois  heures  et  en  évaporant  la  liqueur  restée  claire 
OB  obtient  une  masse  jaune  pâle  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
l'éther,  le  benzène  et  le  chloroforme.  Sa  solution,  dans  l'éther  acé- 
tique, l'abandonne,  par  évaporation  spontanée,  en  cristaux  fusibles 
à  I85>f86*,  mâctés  en  rosettes. 

L'acide  acétique  chaud  la  décompose  en  anhydride  diphénylma- 
léique, de  même  que  l'acide  chlorhydrique  et  la  soude.  L'analyse 
lui  attribue  la  formule  C^mAzK)». 

Ce  serût  le  pipéridodipbênylmaléate  de  pipéridine 

C^HtOA* .  CO .  C»H".  Com .  AzC*H». 

n.  Qainsidine  et  anhydride  dipliéayîmaîéique.  —  Parties  égales 
«le  ces  deux  substances  sont  chauffées  avec  une  trace  d'acétate  de 
sodium,  à  200*,  pendant  quatre  à  cinq  heures.  Le  produit  résineux 
est  cnstallisé  dans  l'alcool  et  forme  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
iâa",  de  formule  C»*H"A7.«0».  On  n'obtient  pas  de  quinophtalone 
comme  l'ont  indiqué  Gabriel  et  Cohn  (Der.,  t.  24,  p.  3230.) 

C«H»-G-G=:GH.G7H' 
m.  m.-xylaJdiphênyhnaïéide        M     >0         .  —  On  obtient 

CH*— C— CO 

ce  corps  en  fondant  10  grammes  d'anhydride  diphénylmaléique 
avec  10  grammes  d'acide  m.-lolylacétique  et  0»',5  d'acétate  de 
sodium  anhydride.  On  chauffe  d'abord  à  IdO-lSO»,  puis  à  225*  et 
enBn  à  250».  Il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau.  Le 
produit  brufest  épuisé  par  l'acide  acétique  bouillant  qui  laisse  dé- 
poser par  refroidissement  une  poudre  ou  des  cristaux  fibreux  d'un 
vert  brun  intense,  fusibles  à  134",  solubles  dans  le  chloroforme. 
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moins  dans  le  benzène,  Falcool  et  Tacétate  cTéthyle,  peu  solubles 
dans  réther. 


5  grammes  du  dérivé  précédent  avec  200  centimètres  cubes  d'am- 
moniaque alcoolique  à  10  0/0,  en  tube  scellé  à  100",  pendant  quatre 
heures.  Le  produit  liquide  est  évaporé  à  siccité,  et  le  résidu 
recristallisé  dans  l'acide  acétique  forme  de  longues  aiguilles  jaunes 
fusibles  à  224-225».  Rendement  70  0/0  de  la  théorie. 

Avec  réthylamine,  on  obtient  une  combinaison  en  fines  aiguilles 
jaunes. 


tient  en  dirigeant  un  courant  rapide  d'anhydride  azoteux  dans  une 
solution  benzénique  de  m.-xylaldiphénylmaléide,  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  soit  devenue  vert  foncé.  On  laisse  évaporer  spontanément, 
et  le  résidu  cristallisé  est  lavé  à  l'alcool  et  essoré,  puis  redissous 
dans  un  excès  d'alcool  à  froid.  Par  évaporation  à  l'air,  on  obtient 
des  cristaux  durs  verdàtres  fondant  à  165*.  Si  on  chauffe  la  solution 
alcoolique,  elle  se  décompose  en  donnant  de  l'anhydride  diphényl- 
matéique. 

La  m.-nitroxylaidiphénylmaléide  détone  lorsqu'on  tachaulTe  dans 
un  tube  à  essai  en  donnant  de  l'anhydride  diphényhnaléique  et  de 
l'isocyanate  de  phényle  reconnaissable  à  son  odeur  désagréable. 

L'acide  nitreux  transforme  la  m.-xylaldiphénylmaléinimidc  en 
diphénylmaléinimide. 

Condensation  de  l'isûtine  avec  ïacide  pbényhcétiqiie.  —  On 
chauffe  5  grammes  d'isatine  avec  10  grammes  d'acide  phénylaçé- 
tique  de  0«',5  d'acétate  do  sodium  anhydre  à  l'ébullition  (200-220»). 
Il  se  dégage  de  l'eau  mais  pas  d'acide  carbonique  : 


Le  produit  encore  chaud  est  dissous  dans  l'acide  acétique  bouil- 
lant (âO")  et  cristallise  par  refroidissement  en  paillettes  fusibles 
à  294-296»,  solubles  dans  le  nilrobenzène  et  l'alcool,  presque 
insolubles  dans  le  benzène  et  le  chloroforme.  Elles  possèdent  la 
constitution 

,C=CiC«H»)GO»H 
C«Hi*AzOï      ou      G6Ii*C  \  ■  . 

\Az=C(OH) 

L'auteur  a  nommé  ce  composé  acide  isaphéniquOt  l'acide  est 


m.-xylsJdiphényîmfdéinimide 


C«H»-C-C=CH-GiH'' 

Il     >AzH     .— OnchaufTe 

G«HS-G-CO 


La  m.-nitroxyMdipbênylmaîéide 


C«H»-C  -  C= C(  AzO»)C'H' 

Il  >o 
C«H»-G-CO 


s'ob- 
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soluble  dans  l'ammoniaque,  la  soude  diluée  et  le  carbonate  de 
sodium.  Les  sels  de  plomb,  d'ammonium  et  d'argent  sont  bien  cris- 
tallisés. 

Acide  bromisaphénique  C"H*'*AzO'Br.  —  On  l'obtient  en  bro- 
mant  l'acide  précédent  en  solution  acétique  tiède.  Il  se  dépose. par 
refroidissement  en  petits  cristaux  fusibles  au-dessus  de  310°. 

En  chaufTant  l'acide  i3aphéniquEt(l")  avec  du  trichtorure  (55<*)  et 
du  perchlorure  (l'',5)  de  phosphore,  et  en  précipitant  la  liqueur 
claire  par  l'eau,  on  obtient  un  dérivé  chloré  C"H"AzOQ  qui 
mstallise  dans  l'acide  acétique  bouillant  en  paillettes  blanches 
fusibles  à  aâO°. 

L'amalgame  à  4  0/0  transforme  l'acide  isapbéoique  dissous  dans 
la  soude  diluée  en  acide  hydroisaphéaique 


\Az=C(OH) 


qu'on  précipite  par  Vacide  chlorhydrique  et  qu'on  fait  cristalliser 
daoâ  l'acide  acélique. 

Paillettes  blanches  fusibles  k  202,",  solubles  dans  l'alcool,  beau- 
coup moins  dans  Feau.  Rendement  50  0/0. 

Son  seJ  d'argent  C"H'*AzO*Ag  se  précipite  en  flocons  blancs 
lorsqu'on  verse  du  nitrate  d'argent  dans  la  solution  ammoniacale 
de  l'acide. 

L'acide  azotique  fumant  ne  décompose  pas  l'acide  îsaphéniquc 
même  à  i80*  en  vase  clos. 

L'isatine  ne  donne  pas  de  condensation  avec  l'anhydride  acé- 
tique, p-  y. 

Action  des  acides  ot  des  anhydridae  d'acidas  sur  les  isosul- 

focyanatos,  fseneVo/s;  ;  PERCT  KAT  {D.  ch.  G.  t,  26,  28i8).  — 
MU.  F.  Kraffl  et  H.  Karstens  ont  constaté  que  l'isosulfocyanate  do 
pfaényle  (phénylsénévol)  forme  avec  les  acides  acétique,  ben- 
zoïque,  etc.  non  pas  des  anilines  di substituées ,  comme  la  diacé- 
tauilide,  la  dibenzoyianilide,  mais  des  anilines  monosubstituées, 
comme  l'acétauilide,  la  benzanilide. 

D'autres  essais  de  M.  A.  Karstens  ont  démontré  que  ces  réactions 
qui  s'effectuent  à  des  températures  relativement  basses  peuvent 
avantageusement  servir  à  la  préparation  des  anilides. 

C'est  ainsi  qu'en  chauffant  pendant  cinq  heures  environ,  à  16U- 
17C,  molécules  égales  de  l'isosulfocyanate  et  d'acide  salicyliquo, 
on  oblienlde  la  salicylanilido  CeH*(OH)GO.  AzH.C«H«  fondant  à  13i% 
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C'est  également  ainsi  qu'il  se  forme  de  l'anilide  cinaamïque 


qui  cristallise  en  fines  aiguilles  fondant  à  150"  et  bouillant  à  271- 
272°  sous  15  millimètres;  on  obtient  de  môme  l'anilide  gallique 
G«H«(OH)»CO .  AzH .  G W. 

Enfin  la  même  réaction  est  ujie  excellente  méthode  de  prépara- 
tion de  l'oxysulfure  de  carbone. 

Suivant  les  conseils  de  M.  F.  Krafll,  l'auteur  a  étendu  ce  genre 
de  recherches  et  a  réussi  k  obtenir  de  grandes  quantités  de  corps 
que  l'on  croyait  inabordables,  tels  que  les  anilides  disubstituées  à 
radicaux  acides  monovalents.  Voici  la  série  des  corps  préparés  : 

AUylbenxamide  C«H'.GO.AzH.CsHb.  ~  En  chauffant  un  mé- 
lange équimoléculaîre  d'isosulfocyanate  d'allyle  (allylsénévol)  et 
d'acide  benzoîque  pendant  une  journée  environ,  au  bain  d'huile 
à  120-125*  et  au  réfrigérant  ascendant,  jusqu'à  cessation  de 
dégagement  d'oxysulfure  de  carbone,  on  obtient  de  l'allylbenza- 
mide,  suivant  la  réaction  : 

G6HS .  CO .  OH  4-  3C  Ae .  C3H5  =  CSH^ .  00 .  AïH  .  CH*  -f  COS. 

L'allylbenzamîde  G«>H"A20  rectifiée  à  173-174«  sous  14  milli- 
mètres est  un  liquide  oléagineux,  incolore,  à  odeur  faible,  à  saveur 
amère,  décomposable  par  l'ébullition  sous  la  pression  normale  et 
donnant  par  la  potasse  caustique  concentrée  de  l'acide  benzoîque 
et  de  i'allylamine.  L'allylbenzamîde  donne  avec  le  brome  une  com- 
binaison G^^H'^Br'AzO,  cristallisable  dans  l'alcool  et  fondant 
à  135°.  L'acide  sulfurique,  au  lieu  d'agir  en  déshydratant,  forme 
de  la  ^méthyl-|ji-phényloxazoline 


On  chauffe  au  bain  d'huile  à  90",  puis  le  produit  rendu  alcalin 
est  traité  ».  l'éther  et  donne  un  liquide  oléagineux,  à  odeur  de  qui- 
noléine,  bouillant  à  ISi"  sous  11  millimètres,  à  â43-âli°  sous  la 
pression  normale.  Rendement  15  à  16  0/0.  Le  sel  double  platiniquo 
en  cristaux  orangés  a  pour  formule  (C'*>H»iAzO.HCl)*Pt  Gl*.  On 
obtient  également  l'oxazoline  en  saturant  par  l'acide  chlorhydrique 
gazeux  la  solution  d'allylbenzamide  dans  le  benzène  et  en  chauffant 
en  tube  scellé  pendant  huit  à  dix  heures  vers  130".  Il  se  forme  en 
même  temps  de  la  p-chloropropylbenzamidc 


C»H5.CH  :  CH.GO.AzH.C«HS 


cens  .00.  AzH .  CÏP  .CHCl .  CH3, 


'fondant  à  72-73". 
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AlIyleiDBamide  G»H».CH;GH.GO.AzH.CH».CH;CH«.  —  On 
chauffe  douze  heures,  au  réMgérant  ftscendant  et  au  bain  d'huile 
à  120-125"  50  parties  d'isosulfocyanate  et  75  parties  d'acide  cin- 
namique. 

On  traite  à  firoid  par  une  solution  diluée  de  carbonate  de  sodium 

qui  se  combine  à  l'acide  cinnamique  inattaqué. 

Par  trois  à  quatre  distillations  successives»  on  obtient  Taltyl- 
cinnamide  qui  bout  à  sous  14  millimètres  et  qui  fond 

à  90-95-. 

La  potasse  caustique  retransforme  le  corps  en  acide  cinnamique 
et  en  allylamine;  il  se  combine  à  l'acide  chlorhydrique. 

AUylpbtaUmide  C^HH)»;  Az.CH».CH:GH«.  —  Par  l'acide  phta- 
lique  ou  Tanhydride  phtalique  sur  l'isosulfocyanate.  Fond  à  70-71» 
et  bout  à  178-180"  sous  16  millimètres,  à  295*  sous  la  pression 
normale.  Est  décomposé  par  la  potasse  dans  te  même  sens  que  le 
précédent  ;  se  combine  au  brome. 

iltfv/siicci/iimirfe  C*H«0*:  Az.CH«CH:CH«.  —  En  partant  de 
l'anhydride  succinique  on  obtient  le  corps  qui  bout  à  18Ô>131*  sous 
14  millimètres. 

Ainsi  qu'on  le  voit,  cette  réaction  est  générale  pour  la  prépara- 
tion des  amides  et  des  imides  substituées.  Elle  est  d'autant  plus 
intéressante  qu'elle  permet  d'obtenir  les  aminés  et  les  anilines 
dtsubstituées.  Pour  cela,  il  sufBt  de  faire  agir  sur  les  isosuifocya- 
nates,  non  pas  les  acides,  mais  leurs  anhydrides.  C'est  ainsi  que 
l'on  obtient  la  diacétanilide. 

C»H»Az .  es  -\-  (CaH30)«0  =  G«H* .  A«(C«H30)«  +  CSO. 

Diacétylallylamine  CH«:CH.CH*Az(G0.GH3)«.  _  En  chauffant 
pendant  six  à  huit  heures,  au  bain  d'huile  à  180-200°  et  au  réfri- 
gérant ascendant,  parties  égales  d'allylsénévol  et  d'anhydride 
acétique,  on  obtient  par  disUUetion  à  88-90*  sous  14  millimètre  un 
liquide  incolore  qui  est  la  diacétylally lamine. 

/)iflce7«/î;7/rfeC«H»Az.(C0.CH8)«.  —  On  obtient  l'aniline  diacé- 
tylé«  en  chauffant  54  grammes  de  phénylsénévol  et  41  grammes 
d'anhydride  acétique  pendant  dix  ou  douze  heures  au  bain  d'huile 
entre  170-180*.  Par  rectifications  successives,  on  obtient  un  produit 
qui  bout  à  145-146*,  sous  13  millimètres,  et  qui  donne  par  refroidis- 
ment  des  cristaux  fusibles  à  37-37o,5,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  facilement  dans  le  benzène,  le  tohiène,  la  ligroïne. 

DiprophnaniUde  G«H».Az(GO.G*H«)«.  —  S'obtient  facilement 
en  partant  de  25  grammes  d'isosulfocyanate  de  phénylc  et  de 
21  grammes  d'anhydride  propionique.  Par  rectifications  succes- 
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sives  il  bout  à  165-166*  sous  17  millimètres,  et  donae  par  refroidis- 
sement des  cristaux  Tusibles  à  44**. 

ViacétoparatoIuJde  CH».G«H*. Az(C0.GH3)«.  —  S'obtient  par 
risosuHocyanate  do  paratolyle  obtenu  lui-même  en  partant  de 
iOO  grammes  de  paratolylsuirocarbaailide  (fondant  à  176°)  que  l'on 
fait  bouillir,  au  réfrigérant  ascendant,  pendant  trois  à  quatre 
heures,  avec  50  grammes  d'anhydride  acétique. 

On  distille  ensuite  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  Ton 
obtient  des  cristaux  fondant  à  25''  et  bouillant  à  245-246°. 

La  diacétoparatoluide  s'obtient  alors  en  chaufiant,  pendant  huit 
heures,  au  réfrigérant  ascendant  et  au  bain  d'huile  entre  170-180°, 
15  parties  d'isosulfocyanate  de  paratolyle  et  11  parties  d'anhydride 
acétique.  On  obtient  8  parties  de  produit  bouillant  à  160-161*,  sous 
15  millimètres. 

DibenzaniUde  C«H».Az{CO.C«H»)«.  —  14  grammes  d'isosulfo- 
cyanate de  phényle  et  27  grammes  d'anhydride  benzoïque  chauffés 
pendant  cinq  à  six  heures  au  bain  d'huile  à  230°  donnent,  avec 
dégagement  d'oxysulfure  <le  carbone,  un  corps  qui,  recriâtatlisé 
dans  le  benzène,  fond  à  160-161%  point  de  fusion  qui  concorde  avec 
une  indication  antérieure  de  Steiner.  ack. 

Sur  les  acides  hydro-p.-tolniques  (méthyl-mêthyîoSqaephône)  ; 
A.  EINHORN  et  R.  WILLSTATTER  ch.  G.,  l.  26,  p.  2009).  — 
Dans  un  mémoire  précédent  (D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  324)  l'un  des 
auteurs  a  montré  que  l'iodométhylate  de  l'éther  correspondant  à 
l'anhyclroocf,'*'""'*'  P^"*^  ^'•'^  transformé  par  les  alcalis  en  acide 
p. -méthylène  hydrobcuzoïque. 


Si  on  rt'duil  cet  acide  par  l'amalg'ame  de  sodium  à  la  température 
ordinaire  il  Hxe  quatre  atomes  d'hydrogène  et  donne  un  acide 
liquide  de  formule  C*H**0«  et  que  l'on  doit  considérer  comme 
Yacidc  tôtrnbydroparaioïuique. 

Cet  acido  bout  sans  décomposition  entre  250  cl  253°  et  cristallise 
dans  un  niélan<>:e  réfrigérant  en  aiguilles  qui  se  liquéfient  à  la 
lempéralurc  ordinaire  ol  possèdent  une  odeur  piquante  caracléris- 
ti(pic.  Son  éthcr  métliyli(iue  bout  à  210-220°  et  l'amide  corres- 
pondante cristallise  en  lamelles  incolores  qui  fondent  à  157-158». 


CHa:C 
Cu/NcH2 


(.T.O'II 
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Par  ébulHtion  avec  la  lessive  de  soude,  cet  acide  se  transforme  en 
un  isomère  qui  bout  à  254-260°  et  cristallise  dans  l'alcool  faible  en. 
lamelles  incc^ores  fusibles  à  45^7".  L'amtde  fond  à  lS4-i35<^. 


Sur  l'acide  oxynaphtoïqnd  (mpbtolmétbyhîquc  S, 3);  St.  v.  KOS- 
TAHEGKI(i7.  eb.  G.,  t.  26,  p.  £897).— DansunpréeédenUravail.I'au- 
teur  {BuJ/.f  t.  8,  p.  113i)se  basant  sur  le  fait  que  l'acide  ^xynaph- 
toïque  fusible  àâlCdonne  par  distillation  avec  l'anhydride  acétique 
uDe  dtnaphtoxanthone,  lui  avait  attribué  la  fonnule  C***H^HCOOH 
S.â,  constitution  qui  a  du  reste  été  vérifiée  par  divers  auteurs.  II 
publie  a^iourd'hui  les  travaux  faits  par  lui  dans  le  même  but. 

U  a  constaté  que  l'acide  en  question  se  copule  avec  les  dérivés 
diazoïques  saas  élimination  du  groupe  carboxyle  ce  qui  est 
conforme  à  la  constitution  indiquée,  le  groupe  azoïque  entrant 
dans  la  position  1  restée  libre,  et  que  les  matières  colorantes  obte- 
Bues  teignent  assez  bien  les  tissus  mordancés,  ce  qui  prouve  la 
position  des  groupes  OH  et  GOOH. 

L'acide  oxynaphtoïque  donne  aussi  un  dérivé  nitrosé,  l'acide 
i'Ditroso-S.S^xynaphtoïque  G*»H5(Az0H.0.G00H)  cristallise  en 
tables  rouges,  fusibles  à  185*  en  se  décomposant;  il  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  en  brun  jaune  et  teint  les  mordants  de  fer 
en  joli  vert.  Le  carboxyle  est  si  intimement  uni  à  la  molécule  qu'il 
n'est  pas  possible  de  l'élimiaer  soit  du  dérivé  azoïque,  soit  du 
dérivé  nitrosé  sans  la  décomposer. 

Par  contre, l'auteufapu  prouver  en  parlant  de  l'acide  o-fla/>//ia7èjie 

dioxime'anhrdride-earbonimieC*'*H'^é^Az       que  le  groupe  car^ 

\COOH 

boxyle  ne  se  trouve  pas  position  en  1. 

L'hydroxy lamine,  comme  on  le  sait,  réagit  sur  le  nitroso-p-naph- 
tol  pour  donner  rD.-naphtaIènedioxime.  En  soumettant  l'acide  nitroso 
p-naphtolcarbonique  à  la  même  réaction,  il  se  forme  aussitôt  l'acide 
ci-dessus  par  anhydrisation  de  l'acide  dioxime-carbonique  qui  doit 
se  former  d'abord.  Cet  acide  cristallise  dans  l'acide  acétique  ou 
l'alcool  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  294°,  il  se  sublime  sans 
décomposition  ;  il  est  caractérisé  par  une  grande  stabilité.  Lorsqu'on 
le  fait  bouillir  avec  de  l'alcali  en  excès  ou  de  l'acide  sulfurique 
â  50  0/0,  il  fournit  un  composé,  cristallisé  on  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  98°,  qui  n'est  autre  que  Yo.-naphtalène-dioxime 
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déjà  décrite  par  HM.  Goldschmidt  et  Schmid.  Cette  dioxime  'pos- 

sMant  sûrement  les  atomes  d'azote  en  positions  1  et  2,  il  en  résulte 
que  le  carboxyle  de  son  dérivé  carbonique  ne  saurait  occuper  la 


Sur  la  Btyrylamin*  (phènepropènylamine)  «t  quelques-ans 
d«  ses  dérivés;  Th.  POSHER  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1856).  — 
Styrylpbtaîimide 

C«H5 .  CH = CH .  CH» .  Az .  C»H*0». 

—  Pour  obtenir  ce  corps,  on  part  du  chbrure  de  styryle,  qu'on  pré- 
pare en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  cbtorhydrique  sec  dans 
de  l'alcool  cinnamique  cristallisé.  C'est  une  huile  Jaune  qu'on  ne 
peut  distiller  sans  la  décomposer.  Après  l'avoir  lavée  au  carbonate 
de  sodium  et  à  l'eau  et  séchée  sur  du  chlwure  de  calcium,  on  la 
chauffe  pendant  plusieurs  heures  à  160*  avec  du  phtalimidate  de 
potassium.  On  cesse  de  chaufter  lorsqu'une  prise  d'essai  se  soli- 
difie entièrement  par  le  refroidissement.  On  pulvérise  la  masse,  on 
la  lave  à  l'eau  bouillante  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool  ou 
l'acide  acétique  à  90  0/0.  On  lave  le  produit  obtenu  et  pulvérisé 
avec  de  la  soude  étendue  et  froide  et  on  le  fait  cristalliser  une  se- 
conde fois.  On  obtient  ainsi  de  petites  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  153°,  très  peu  solubles  dans  l'eau. 

Acide  styrylphtainmique  C9H»AzHC0C«H*C0«H.  —  On  dissout 
5  grammes  de  styrylphtalimide  dans  12  centimètres  cubes  de  po- 
tasse chaude  à  15  0/0.  L'acide  chlorhydrique  précipite  de  la  solu- 
tion un  corps  muqueux  qui  devient  peu  à  peu  plus  compact.  On  le 
purifie  en  le  dissolvant  à  plusieurs  i>eprises  dans  l'ammoniaque  et 
le  précipitant  par  l'acide  chlorhydrique  ;  après  cristallisation  dans 
le  benzène,  il  fond  à  132°;  il  n'est  pas  soluble  dans  l'eau  et  est  très 
sotuble  dans  l'alcool  et  le  benzène  chauds. 

Siyrylamine  CW«.CH=CHCH*. AzH»  —  On  peut  obtenir  ce 
corps  en  faisant  bouillir  l'acide  styrylphtalamique  avec  10  fois  son 
poids  d'acide  chlorhydrique  concentré.  11  se  forme  un  précipité 
cristallin  constitué  par  de  l'acide,  phtalique  et  de  la  styrylphtali- 
mide; la  liqueur  filtrée  et  concentrée  laisse  déposer  du  chlorhy- 
drate de  styrylamine. 

On  peut  aussi  chauffer  en  tube  scellé,  à  100",  pendant  trois  jours. 
Ife  chlorure  de  styryle  avec  10  fois  son  volume  d'ammoniaque  (Cf. 
Ramdohn,  Zeilseb.  f.Pharmacie,  1858,  p.  118);  on  chaufle  le  pro- 
duit de  la  réaction  au  bain-marie  pour  chasser  d'abord  l'ammo- 
niaque, puis  l'alcool  après  avoir  acidifié.  Le  rendement  est  très 
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fiûble,  parce  qu*il  se  forme  surtout  un  mélange  de  base  secondaire 

et  tertiaire.  Le  résidu  de  l'évaporation  est  soluble  partiellement  dans 
Teau  froide  ;  la  solution  évaporée  laisse  déposer  le  chlorhydrate  de 
styrylamine;  mais  il  vaut  mieux  agiter  tout  le  résidu  de  l'évapora- 
lion  avec  un  mélange  à  parties  égales  d'eau  froide  etd'éther.  L'élher 
dissout  les  résines,  l'eau  dissout  le  chlorhydrate  de  styrylamine  et 
les  chlorhydrates]  de  distyrylamine  et  tristyrylamine  se  séparent 
sous  la  forme  de  précipité  blanc  cristallin  èntre  les  deux  couches 
de  liquides.  La  couche  aqueuse  'évaporée  fournit  le  chlorhydrate 
de  styrylamine;  le»  deux  autres  bases  seront  décrites  plus  loin. 

Le  styryiamiaa  est  une  huile  incolore  dtmt  l'odeur  rappelle  celle 
de  la  benzylamîne;  elle  bout  à  235-237*,  sous  la  pression  de  775 
millimètres;  elle  fixe  très  facilement  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Le  chlorhydrate  fond  à  SiO*;  le  picrate^  précipité  cristallin  peu 
soluble  dans  l'eau  fond  à  il9f;  le  chloroplatiaatef  précipité  jaune  peu 
soluble.  fond  à  20^207*. 

Styrylhenzamide  G«H« .  CïfcCH .  CH«- AzH .  GO ,  G«Hs.  —  En  trai- 
trant  le  chlorhydrate  de  styrylamine  par  la  soude  et  le  chlorure  de 
benzoyle,  on  obtient  une  huile  qui  cristallise  à  froid.  Par  cristalli- 
sation dans  l'alcool  absolu,  on  obtient  des  aiguilles  Aisibles  à  94-95\ 

Styrylphénylthio-urée  C«H».A2H.CS.AzH.CH=CH.C<»H».  —  A 
une  solution  éthérée  de  styrylamine,  on  ^oute  goutte  à  goutte 
du  phénylsénévol.  Après  évaporation  de  Téther,  on  obtient  une 
masse  cristalline  qui,  après  une  cristallisation  dans  un  mélange 
d'éther  acétique  et  de  ligroïne,  fond  à  116-118*;  le  corps  obtenu 
est  peu  soluble  dans  l'eau  et  l'éther,  assez  soluble  dans  l'alcool  ab- 
solu bouillant. 

Styryîphényl  ç  thio-urée.  —  On  chauffe  pendant  trois  heures, 
&  100*,  en  tube  scellé,  5  grammes  de  styrylphénylthiourée  avec 
50  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  fiimant.  On  obtient 
une  huile  brune,  épaisse,  qu'on  dissout  dans  l'eau  chaude  et 
qu'on  traite  par  la  potasse,  n  se  précipite  un  corps  blanc,  flo- 
conneux qui  fournit,  par  cristallisation  dans  l'alcool  amylique,  des 
prismes  incolores,  fusibles  à  205*,  insolubles  dans  l'eau,  assez  so- 
hibles  dans  l'alcool,  répondant  à  la  formule  C*^H><Az*S.  L'auteur 
attribue  &  ce  corps  l'une  dos  deux  formules  de  constitution  sui- 
vantes: 


NS— CH-C»H* 
Tr-gMft'H-arimopwmiMUiw. 
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Lè  chlorhydrate  et  le  bromhydrate  sont  incristalUsables.  Le 
picrate  cristallise  dans  l'alcool  en  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  200**.  Le  chhroplatinate  est  un  précipité  cristallin  jaune  qui  fond 
en  se  décomposant  &  182**. 

Produits  DADomo»  :  Dibromures  de  styrylphtalimidé  homé- 
riques G*H*0«=Az-CH«-CHBr-CHBi^-C6H«.  —On  traite 3 grammes 
de  styrj'Iphtalimide  en  solution  chloroformique,  fortement  refroi- 
die, par  1«',8  de  brome.  L'évaporalion  du  chloroforme  laisse  comme 
résidu  une  masse  blanche  gommèuse,  qui  devient  cristalline  lors- 
qu'on y  ajoute  une  petite  quantité  de  sulllure  de  carbone  ou  d'acide 
acétique.  On  pulvérise  la  masse»  on  la  broyé  avec  un  peu  d'acide 
acétique  et  on  l'étend  sur  une  plaque  poreuse.  On  obtient  une 
poudre  cristalline  blanche  qui  fond  partiellement  à  115*  et  complè- 
tement à  150*. 

L'éther  acétique  bouillant  dissout  le  tout  et  laisse  déposer,  en  se 
refroidissant,  un  corps  fusible  k  160**.  La  solution,  filtrée  et  addi- 
tionnée de  20  fois  son  volume  de  ligroïne,  laisse  déposer  un  corps 
msîble  à  115*. 

I^e  premier  cristallise  dans  l'acide  acétique  bouillant  en  aiguilles 
blanches  fusibles  à  165*.  Le  second  se  dépose  d'un  mélange  de  to- 
luène bouillant  et  de  ligroïne  en  cristaux  fusibles  à  117*.  Les  deux 
corps  sont  des  dibromures  isomériques;  l'auteur  semble  croire  que 
risomérie  est  stéréochimique. 

DislyrylamiBe  A2H(CH« .  CH=GH .  C«H»)«.  —  La  poudre  cristalline 
blanche,  dont  il  a  été  question  plus  haut  dans  la  préparation  de  la 
styrylamine,  renferme  un  mélange  de  chlorhydrates  de  la  base  se- 
condaire et  de  la  base  tertiaire.  L'éther  acétique  permet  de  les  sé- 
parer; il  ne  dissout  pas  le  chlorhydrate  de  di styrylamine.  On  pu- 
rifie ce  corps  par  cristallisation  dans  l'alcool  absolu  chaud,  on  le 
dissout  dans  l'eau  bouillante  en  acidifiant  par  l'acide  chlorhydrique 
et  on  le  décompose  par  un  excès  de  lessive  de  potasse  chaude. 
On  obtient  la  distyrylamine,  huile  incolore,  bouillant  très  haut. 

Le  chlorhydrate  fond  en  brunissant  à  223*  ;  il  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans  l'alcool  chaud;  sa  solution  dans 
l'eau  chaude  est  trouble  par  suite  d'une  dissociation  partielle  qui 
ne  se  produit  pas  en  présence  d'acide  chlorhydrique. 

Le  picrate  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  jaunes, 
très  peu  solubles  dans  l'eau,  fusibles  à  126*. 

La  solution  acétique  du  chlorhydrate,  traitée  h  chaud  par  le  ni- 
trite  d'amyle,  fournit  une  huile  incolore  qui  s'épaissit  au  froid  et 
cristallise  en  partie. 

Jristyrylamine  Az(GH«.ClH=CH*.C«H»)».  —  Son  chlorhydrate. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  U9 

soluble  dans  Téther  acétique,  est  purifié  par  cristallisation  dans  un 
mélange  d'alcool  et  de  ligroïne.  En  solution  dans  l'alcool  absolu,  il 
fournit  une  masse  cristalline  qui  se  dépose  de  sa  solution  dans 
l'alcool  absolu  chaud  en  longues  aiguilles  incolores,  loisibles  à  89", 
répondant  à  la  formule  de  la  tristyrylamine.  Cette  base  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide  et  l'alcool  froid,  très  soluble  dans  Téther 
et  l'alcool  chaud. 

Le  chlorhydrate  s'obtient  à  l'état  de  pureté  en  agitant  ime  solu- 
lutioD  éthérée  de  la  base  pure  avec  de  l'acide  chlorhydrique.  11  se 
forme  entre  les  ^eux  couches  de  liquide  un  précipité  cristallin 
blanc,  fusible  à  101**,  insoluble  dans  l'éther,  la  ligroïne,  l'eau  froide, 
soluble  dans  les  autres  dissolvants  usuels. 

Vidomêtbylate  (C»H»)SAz .  (CH»)1,  cristallise  dans  l'alcool  méthy- 
lique  chaud  en  beaux  prismes  hexagonaux,  qui  fondent  à  129-130°, 
et  jaunissent  à  Tatr.  La  combinaison  o/t/orée  correspondante,  poudre 
cristalline  blanche,  fond  à  166". 

Ces  deux  combinaisons,  portées  à  TébulUtion  dans  l'alcool  méUiy-' 
lique,  avec  de  l'oxyde  d'argent,  fournissent  une  solution  fortement 
basique  de  la  base  quaternaire,  dont  le  chloroplatinate  fond  à  195**. 

A.  FB. 

Snr  la  rMuction  des  dérivés  dinitrés  en  solution  alcaline; 
E.  LELLMAHH  et  J.  HAAS  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2583).  —  On  sait 
que  l'o.-dinitrodibenzylamine  ne  se  réduit  pas  en  solution  alcaline 
de  la  même  manière  que  son  dérivé  phénylîque,  l'o.-dinitFo- 
dibenzylaniline. 

La  première  se  réduit  d'après  l'équatim  : 

tandis  que  la  dinitrodibenzylaniline  se  transforme  par  réduction 
iniramoléculaire  en  dérivé  azoîque  : 

<HaC«H*A«Oa  ,CHïC»H*Az 
H-8H  =  4HïO+G8HV  II  . 

HîC«H»AïOa  ^CHaC^H^Aï 

Cette  observation  faite,  îly  a  déjà  quelques  années,  par  MM.  Lell- 
mann,  Arnold  et  Mayer,  a  engagé  les  auteurs  à  étudier  la  marche 
de  la  réduction  alcaline  de  l'o.-dinitrodibenzylamine  dont  l'hydro- 
gène imidique  serait  remplacé  par  un  résidu  alcoolique. 

Ils  ont  préparé,  à  cet  effet  quelques-unes  de  ces  bases. 

O.-dimtrodibentyléthyiamine  C«H'»Az(GH«.G«H*AzO*)«.  —  On 
l'obtient  en  chauflànt  au  hain-marie  pendant  plusieurs  heures  une 
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solution  alcoolique  concentrée  de  2  molécules  de  chlorure  d*o.-ni- 
trobenzyle  et  de  1  molécule  d'amine  avec  une  solution  concentrée 
et  aqueuse  de  3  molécules  de  soude. 

Cette  base,  après  purification,  cristallise  dans  Talcool  eu  gros 
cristaux  jauaes,  fusibles  à  56*,  facilement  solubles  dans  le  chloro- 
forme et  le  benzène. 

Elle  fournit,  par  réduction,  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc,  en 
présence  de  lessive  de  soude  et  d'alcool,  l'o.-diamidodiben- 
z^Iéthykmine  G*H*Az{GH*G«H*AzH*)*  et  se  comporte  donc  d'une 
manière  toute  différente  à  la  réduction  que  l'o.dinitrodibenzylani- 
Une.  La  diamine  en  question  cristallise  dans  la  ligroîne  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  94*>,  facilement  solubles  dans  le  chloroforme, 
réther,  le  benzène,  etc.,  difficilement  solubles  dans  la  ligroîne. 

Vo.-diamidodibeazylmêtbyiBmiue  CH»Az(GH« .  C«H* .  AzH*)*  a  été 
préparée  par  réduction  de  ro.-dinitrodibenzylmélhylamine  déjà 
décrite  par  MM.  Gabriel  et  Jansen  et  qui  se  ooraportepar  réduction 
en  liqueur  alcaline  de  la  même  manière  que  la  base  éthylée.  Elle 
fond  à  96*,  présente  les  mêmes  caractères  que  la  précédente. 

Vo.-dinUrodibeazylpropylamine  C»HiAz(GH'.G«H*AzO«)4  cris- 
tallise dans  Talcool  en  cristaux  jaunes,  fusibles  à  3i*,  elle  fournit, 
par  réduction,  la  diamine  correspondante,  fUsible  à  112*. 

Vo.-diaitrodibenzyUsobutylamine  G*H»A2(GH«G«H*AzO«)«  cris- 
tallise dans  la  ligroîne  en  cristaux  jaunes,  fusibles  à  62°,  la  diamine 
correspondante  fond  à  132°, 

Vo.-diniicodibenzylaliylamine  G8H»Az(GH« .  G^*AzO*)«  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  feuillets  jaunes,  fusibles  à  55°.  Son  dérivé 
dïamidé  est  en  aiguilles  fortement  réfringentes,  fusibles  à  104°. 

Vo.'dinitrolribenzyhmine  G»H*CH«Az(CH«G«H*AzO»)«  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  jolis  cristaux  transparents,  jaune  vert,  fusibles 
à  82°,  facilement  solubles  dans  le  chloroforme  et  le  benzène,  plus 
difllcilement  dans  l'alcool,  presque  insolubles  dans  l'étber  de 
pétrole. 

La  diamine  correspondante,  qui  présente  les  mêmes  caractères 
que  la  base  éthylée,  cristallise  dans  la  ligroîne  en  feuillets  fusibles 
à  143*. 

Il  résulte  de  ces  recherches  et  de  celles  qui  ont  été  faites  précé- 
demment, que  la  réduction  alcaline  des  bases  o.-dinitrodibenzylées 
se  passe  de  trois  manières  différentes  suivant  que  c'est  un  atome 
d'hydrogène,  un  résidu  gras  ou  un  résidu  alcoolique  qui  est  lié  à 
l'atome  d'azote. 

Il  semble  aux  auteurs  que  ces  faits  ne  peuvent  trouver  leur 
explication  qu'en  supposant  une  différence  de  constitution  des 
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groupes  nilro  ou  une  position  différente  de  ces  groupes  entre  eux. 
La  première  hypothèse  est  très  invraisemblable»  tandis  qu'en  con- 
sidérant la  réaction  au  point  de  vue  géométrique,  on  peut  expli- 
quer peut-être  ces  dilTérences.  On  peut  admettre,  par  exemple» 
que  l'hydrogène  et  les  résidus  alcooliques  gras  ont  de  la  ten- 
dance, à  cause  de  leur  nature  positive,  à  attirer  les  groupes 
négatifs  nitrobenzyles,  tandis  que  la  nature  négative'des  groupes 
phényle  et  tolyle  détermine  une  action  répulsive.  Il  s'en  suit  qu'on 
pourrait  admettre  pour  les  bases  dinitrées  dont  il  a  été  question, 
en  représentant  les  résidus  c  benzyle  »  par  des  lignes  ponctuées, 
lu  configuration  suivante  : 

I.  II.  m. 

H-^Az  C«HiAz<  H^G-^Az 

O^Ai/  ^HmO»  OUz^ 

On  comprend  que  dans  la  figure  U,  il  n*y  a  pas  d'obstacle  à  la 
formation  intramoléculaire  du  groupe  azoîque,  les  groupes  nitro- 
benzyles sont  phis  rapprochés  que  dans  les  flgures  I  et  lU  ;  dans  la 
Aguro  I,  ces  résidus  8<mt  probablement  plus  éloignés,  en  outre, 
l'atome  d'hydrogène  oppose  un  obstacle  mécanique  à  la  réunion 
intramoléculaire  des  atomes  d'azote,  et  il  en  résulte  leur  réu- 
nion avec  les  atomes  d'azote  d'une  'seconde  molécule.  Dans  la 
Bgure  III,  enfin,  on  peut  admettre  que  la  masse  du  groupe  méthyle 
(éthyle,  etc.)  est  un  obstacle  non  seulement  à  la  liaison  intramolé- 
culaire des  atomes  d'azote,  mais  encore  à  un  rapprochement  suffi- 
sant des  atomes  d'azote  de  2  molécules;  ces  atomes  d'azote  ne 
pouvant  se  réunir  s'emparent  facilement  d'hydrogène  en  solution 
alcaline  et  se  transforment  en  groupes  amido. 
i  A  l'occasion  de  ces  recherches,  les  auteurs  ont  préparé  Vo.-dini' 
/r«/iAeflJîj'J^.-<o/ttirfioeCïn,C»H*Az(CH».0»H*A20«)*.  MM.  Lèll- 
mann  et  Meyer,  en  chauffant  l'o.-nitrobenzyl-o.-toluidine  et  le 
chlorure  d'o.-nitrobenzyle,  en  présence  d'une  solution  aqueuse  de 
soude,  n'étaient  pas  arrivés  à  introduire  dans  cette  base  un  second 
résidu  nitrobenzyle.  Les  auteurs  ont  remarqué  qu'en  chaufTant 
quelques  heures  au  bain-marie  To.-toluïdine  et  le  chlorure  d'o.- 
toluidine  en  solution  alcoolique,  il  se  forme  en  même  temps  que  la 
nitrobenzyltoluidine  une  petite  quantité  de  la  base  tertiaire  ci- 
dessus.  Cette  base  se  présente  sous  la  forme  de]feuillets  vert  jaune, 
difficilement  solubles  dans  Talcool,  fbsibles  à  205*.         r.  r. 

Sur  la  bromnration  dos  aminM  «t  dm  hydraiines  aroma- 
tiqaes;  L.  HIGHAEUS  (D,  ch.  G.,  t.  26,  p.  2190).  —  On  peut 
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substituer  directement  le  brome  à  l'hydrogène  dans  les  hydrazines 
aromatiques  si  l'on  opère  en  présence  d'acide  chlorhydrique  Ai- 
mant. 

En  même  temps  se  produit  une  autre  réaction  du  brome  sur  l'hy- 
drogène des  groupements  azotés  et  qui  donne  naissance  à  des  dé- 
rivés diazoïques. 

C'est  ainsi  que  la  phénylhydrazîne  se  transforme  en  p.-bromo- 
phênylhydrazine  qui  fond  à  107"  et  en  chlorure  de  p.-bromodiazo- 
benzène.  Celui-ci  reste  en  solution, tandis  que  le  chlorhydrate  delà 
base  se  dépose  spontanément. 

Dans  les  mêmes  conditions,  l'acétylphénylhydrazine  donne  un 
dérivé  dibromé  fusible  à  146*. 

L'o.-crésylhydrazine  fournit  de  même  lap.-brorao-o.-crésylhydra- 
zine  qui  fond  à  104°,  et  qui,  réduite  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide 
chlorhydrique,  se  tranforme  en  p.-  bromo-o.-toluidine.  La  p.-cré- 
sylhydrazine  donne  un  dérivé  analogue,  mais  dans  lequel  la  posi- 
tion du  brome  n'a  pu  être  déterminée. 

Avec  la  p-naphtylhydrazine  dans  laquelle  la  position  para  est 
également  occupée,  on  obtient  presque  exclusivement  du  chlorhy- 
drate de  diazonaphtalène  qui,  par  l'action  d'un  excès  de  brome,  se 
transforme  en  perbromure  de  diazobromonaphtalène 


-  Les  deux  naphtylamines  en  solution  chlorhydrique  réagissent 

d'une  façon  analogue.  Avec  Ta-naphtylamine  on  obtient  un  dérivé 
monobromé  qui  cristallise  dans  l'alcool  absolu  en  petites  aiguilles 
fusibles  à  118°,5.  La  ^naphtylamine  fournit  au  contraire  un  dérivé 


-  Action  du  chlorure  de  thionyle  sur  la  benzylamine  (phène- 
méthémmide);  A.  WCHAELIS  {D  .  ch.  G.,  t.  26,  p.  2162).  — Dans 
un  mémoire  précédent  {BuU.,  3*  série,  t.  10,  p.  992),  l'auteur  a 
montré  que  la  Ihionylaniline  G^H^AzSO  réagit  sur  la  benzylamine 
en  donnant  de  la  benzylidène-aniline  G^H'AzCH.C^H"  ainsi  qu'un 
composé  sulfuré  non  étudié.  Celui-ci  est  formé  d'un  mélange  d'hy- 
posulfite  et  de  trithionated'ammonium  qui,  moins soluble,  se  dépose 
le  premier  lorsqu'on  évapore  la  solution  et  constitue  d'ailleurs  le 
produit  principal,  ou  du  moins  ce  sont  tes  deux  sels  que  l'on  obtient 
en  le  traitant  par.  l'eau. 

Tandis  que  la  benzylamine  traitée  par  le  chlorure  de  thionyle  ne 
donne  pas  le  dérivé  normal  CH'^AzSO,  il  en  est  tout  autrement 
avec  les  tolubenzylamines,  mais  les  dérivés  thionylés  ainsi  obtenus 


C"H>6BpAz3Br>. 


dibromé  qui  fond  à  121*. 


0.  s.  p. 
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se  décomposent  aisément  par  la  chaleur  en  donnant  des  aldéhydes 
toliiiques,  ainsi  qu'un  composé  sulfuré  analogue  ou  identique  au 

précédent. 

Quant  aux  deux  phényléthylamines  C6HsCH*CH«AzH*  (p)  et 
C«H*CH(AzH«)CH3  (a),  elles  donnent  des  dérivés  thionylés.  Le  dé- 
rivé p  seul  peut  être  distillé  dans  le  vide  et  bout  à  170-173» 
(H  =  25-»). 

La  benzhydrylamine  (C*H')sCHAzH*  peut  être  obtenue  avanta- 
geusement en  réduisant  par  le  sodium  une  solution  alcoolique 
l'hydrazine  correspondant  à  la  benzophénone.  Il  convient  d'ajouter 
le  sodium  peu  à  peu,  de  façon  à  avoir  une  réduction  lente;  sinon 
elle  va  plus  loin  et  on  obtient  surtout  du  diphényt  méthane.  Il  se 
produit  en  outre  une  petite  quantité  de  dibenzhydrylamine.  Pour 
séparer  ces  deux  composés  de  l'aniline  formée  en  même  temps,  on 
^oute  une  petite  quantité  d'eau,  de  façon  à  précipiter  seulement  le 
dérivé  disubstitué.  La  liqueur  filtrée  est  alors  distillée  dans  un  cou- 
rant de  vapeur,  et  en  saturant  partiellement  le  liquide  distillé  par 
l'acide  sulfurique,  on  peut  enlever  l'aniline  par  épuisement.  La 
benzhydrylamine  bout  à  288*  et  attire  fortement  l'acide  carbonique 
de  l'air.  Ses  sels  sont  généralement  peu  solublen  et  bien  cristal- 
lisés. Le  sulfate  fond  à  244",  l'acétate  à  141". 

Le  chlorure  de  thionyle  la  convertit  en  thionylbenzhydrj-Iamino 
que  l'on  peut  distiller  dans  le  vide.  Chauffée  vers  200",  elle  se  dé- 
compose en  donnant  de  la  benzophénone. 

La  benzhydrylamine  possède  également  la  propriété  de  se  con- 
denser très  facilement  avec  les  aldéhydes  en  donnant  des  composés 
peu  stables  qui,  par  l'action  des  acides,  régénèrent  leurs  compo- 
sante. 

La  benzylidène-benzhydrylamine  (C«Hs)«CHAzCHC»H»  fond  h 
98-99»,  le  dérivé  de  l'aldéhyde  salicylique  à  131%  celui  de  l'aldé- 
hyde amylique  à  110".  De  même,  avec  l'aldéhyde  cinnamique,  on  a 
le  dérivé  cristallisé,  qui  fond  à  i28o  et  donne,  par  l'action  du 
brome,  un  dérivé  dibromé. 

La  phénylbenzhydrylthiourée  obtenue  par  l'action  du  phényl- 
sénévol  sur  la  benzhydrylamine  fond  à  18D",5  o.  s  p. 

Sur  la  migration  de  l'éther  Az-benzyliqne  de  la  benxal- 

doxîmo  (phènemétbyloxime)  ;  Ernet  BECKMANN  (Z>.  ch.  G.,  t.  26, 

p.  2272).  —  L'auteur  a  étudié  l'action,  des  chlorures  d'acides  tant 
en  solution  benzénique  qu'en  solution  éthérée ,  des  anhydrides 
d'acides  et  des  acides  eux-mêmes  sur  l'éther  Az-beazyli<[ue  de  la 
beozaldoxime. 
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Nous  renvoyons  le  lecteur,  pour  toutes  le»  considérations  théo- 
riques, au  mémoire  original. 

Action  du  chlorure  de  benzoyle.  —  Si  l'on  dissout,  à  une  douce 
chaleur  l'éther  Az-benzylique  de  la  benzaldoximc  (1  molécule)  dans 
10  fois  son  poids  de  benzène  et  qu'on  y  ajoute  après  refroidisse- 
ment du  chlorure  de  benzoyle  (demi-molécule),  il  se  fait  d'abord  un 
précipité  cristallin  du  chlorhydrate  de  cet  éther.  Ce  précipité  se 
redissout  au  bout  de  quelque  temps,  et  il  se  dépose  ensuite  des 
cristaux  de  benzylbenzamide  C«H*-CO-AzHCiH'  (point  de  fusion. 

Par  évaporation  de  la  solution,  on  peut  se  convaincre  : 

1°  Que  la  transformation  de  l'éther  en  amide  est  complète  ; 

2*"  Qu'une  grande  partie  du  chlorure  de  benzoyle  est  inaltérée. 

Des  essais  ont  montré  que  deux  gouttes  (0*^,045)  de  chlorure 
suQlsent  pour  transformer  1  gramme  d'éther,  mais  qu'une  goutte 
ne  sufHt  pas,  même  à  chaud  et  en  opérant  sans  dissolvant.  (L'auteur 
a  observé  qu'il  pouvait  se  faire  très  aisément  une  combinaison 
moléculaire  de  l'éther  avec  l'amide  bien  cristallisée  et  paraissant 
définie.  Ces  combinaisons  sont  cependant  dissociées  en  solution 
éthérée,  comme  le  montre  la  recherche  cryoscopique.) 

Si  Ton  fait  agir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  l'éther  sans  dissol- 
vant^ les  choses  se  passent  autrement. 

Il  se  produit  alors  généralement  un  mélange  de  benzylbenzamide 
et  d'un  produit  benzoylé  de  celle-ci  : 


Pour  séparer  les  deux  produits,  on  dissout  le  mélange  dans  un 

peu  d'éther  et  on  ajoute  beaucoup  d'éther  de  pétrole  :  il  se  préci- 
]>jte  tout  d'abord  de  la  benzamide  et,  après  décantation,  son  pro- 
duit benzoylé.  Ce  dernier  se  forme  presque  exclusivement  lorsque 
Ton  emploie  beaucoup  de  chlorure  et  ((u'on  opère  à  l'ébullition.  La 
benzylbenzamide  se  Ibrmc,  au  contraire,  seule  à  basse  température 
et  avec  peu  de  chlorure. 

Action  de  l'anhydride  benzoïque.  —  L'anhydride  benzoïque 
transforme  l'éther  Az-bcnzylique  de  la  benzaldoxime  en  ce  composé 
benzoylé  dont  il  vient  d'être  question  :  il  suffit  pour  cela  de  chauffer 
les  deux  cori»s  ensemble,  de  reprendre  par  l'éther  et  de  précipiter 
par  l'éther  de  pétrole. 


CftHî-CO-AzCHT 
io-C6H* 


(point  do  fusion  107-108*). 
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On  obtient  un  corps  fondant  à  107-108*,  dont  Fenalyse  et  le  poida 
moléculaire  s'accordent  avec  la  formule 


La  chaleur  n'a^t  pas  de  la  même  manière  sur  ce  corps  et  sur  la 
beazylbenzamide.  Tandis  que  celle-ci  reste  incolore  en  fondant,  le 
produit  benzoylé  donne  un  liquide  bleu  foncé  qui  émet  des  vapeurs 
fleur  de  pécher. 

L'alcool  sodé,  en  agissant  sur  un  mélange  de  chlorure  de  bea- 
zojie  et  de  benzylbenzamide,  fournît  ce  même  produit,  ce  qui  pré- 
cise ses  relations  avec  la  benzylbenzamide. 

La  potasse  aqueuse  ne  l'attaque  pas  ;  l'acide  chlorhydrique  en 
solution  benzénique,  non  plus  ;  l'acide  ou  l'anhydride  acétique  ne 
Tattaquent  pas  davantage. 

A  température  élevée,  l'acide  benzoïque  débenzoyle  la  combi- 
iui5on  benzoyLée,  contrairement  à  ce  qui  se  passe  pour  le  chlorure 
de  benzoyle. 

Cela  se  produit  également  avec  l'anhydride  benzoïque  :  si  on 
chauffe  è  l'ébullition  la  combinaison  benzoylée  avec  de  l'anhydride 
benzoïque,  on  obtient  de  la  benzylbenzamide.  Il  se  peut  d'ailleurs 
que  ceû  tienne  à  la  formation  d'un  peu  d'acide  benzoïque. 

On  s'est  proposé  de  rechercher  s'il  ne  se  produit  pas  avant  la 
la  migration  un  produit  intermédiaire  qui  se  formerait  par  addi- 
tion ou  substitution  d'anhydride  benzoïque.  On  n'y  a  pas  réussi. 

1*  CbauiTé  dans  la  vapeur  de  chloroforme  avec  l'anhydre  ben- 
zoïque, réther  Az-benzylique  est  à  peine  transformé,  mais  il  se 
furme  un  peu  de  benzylbenzamide. 

Le  même  résultat  est  obtenu  si,  au  Heu  de  séparer  les  deux 
composants  du  mélange  par  l'éther  et  l'éther  de  pétrole,  on  elTectue 
(%tte  séparation  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  précipite  sans  alté- 
ration le  chlorhydrate  de  l'éther. 

Le  mode  d'action  de  l'anhydride  benzoïque  est  donc  difTérent 
de  celui  du  chlorure  de  benzoyle. 

Le  chlorure,  aux  températures  basses  et  moyennes,  opère  la 
simple  migration  en  très  grandes  quantités  de  l'éther  en  amide  ; 
à  l'ébullition  ou  sans  dissolvants,  il  le  transforme  en  dibenzamide. 

L'anhydride  n'agit  pas  à  froid;  à  chaud  (170-180»),  il  forme  aus- 
sitôt la  dibenzamide  qui  se  transiorme  inversement  en  monobenza- 
mide  à  la  température  d'ébuUition  du  mélange. 
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Le  benzoyle  s'introduisant  surtout  dans  te  produit  transfonné,  la 
masse  d'ôther  transfonné  est  relativemrat  limitée  aux  températures 

modérées. 

Action  du  chlorure  d'acêlyle.  —  Le  chlorure  d'acétyle  agit  comme 
le  chlorure  de  benzoyle  ;  4  gouttes  (0,0456)  suffisent  à  transformer 
1  gramme  d'éther  en  benzylbenzamide  ;  celle-ci  est  obtenue  par 
évaporation  du  liquide  qui  se  trouve  éclairci  au  bout  de  quelques 
heures. 

Chauffée  dans  un  tube  k  100*  avec  un  excès  de  chlorure  d'acé- 
tyle, la  benzylbenzamide  reste  inaltérée. 

Action  de  Fanliydride  acétique.  —  Il  agit  beaucoup  plus  vivement 
comme  agent  migrateur  que  l'anhydride  benzoïque. 

A  froid,  il  se  forme  surtout  de  la  benzylbenzamide  ;  on  peut 
cependant  reconnaître  la  forme  d'une  petite  quantité  de  sa  combi- 
naison acétylée  en  suivant  l'allure  de  la  congélation  du  mélange 
d'anhydride  et  d'éther  en  solution  acétique. 

Ija  migration  pure  et  simple  ne  peut  se  traduire  en  cryoscopie, 
puisque  les  poids  moléculaires  ne  changent  pas  ;  la  transformation 
en  produit  acétylé  est  décelée  par  la  diminution  d'anhydride  acé- 
tique. 

La  combinaison  acétylée  se  forme  en  plus  grande  quantité  lors- 
qu'on élève  la  température,  sans  que  jamais  la  proportion  en  soit 
bien  considérable. 

A  toutes  températures,  il  se  forme,  outre  le  produit  de  migration, 
un  produit  huileux.  Un  excès  d'anhydride  acétique  ne  détermine 
d'ailleurs  jamais  la  formation  exclusive  de  ce  produit. 

1/2  à  1/4  de  molécule  d'anhydride  agissant  sur  1  molécule  d'éther, 
celui-ci  n'est  pas  entièrement  transfomé  ;  molécule  à  molécule,  la 
migration  est  complète. 

Dans  le  voisinage  de  l'ébullition,  l'anhydride  acétique  effecluQ 
instantanément  la  migration  ;  en  chauffant  dans  la  vapeur  de  chlo- 
roforme, elle  demande  quehjues  minutes  ;  à  la  température  ordi- 
naire, la  migration  est  terminée  avec  des  masses  équimotéculaires 
sans  que  le  mélange  s'échauffe  notablement  ;  au  bout  d'un  jour,  il 
se  sépare  de  la  benzylbenzamide. 

Si  on  agite  le  produit  brut  ainsi  obtenu  avec  un  mélange  de 
soude  et  d'éther,  il  abandonne  une  huile  cédant  encore  des  cristaux 
de  benzylbenzamide. 

L'hudo  elle-même  en  est  la  combinaison  acétylée  ;  traitée  par 
l'alcool  sodé  en  solution  alcoohque,  elle  donne  de  l'éther  acétique 
et  de  la  benzylbenzamide. 
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Cette  combinaison  acétylée  n*a  pu  être  obtenue  à  l'état  de  pureté. 
Il  n*y  a  cependant  aucun  doute  que  ce  soit 

cm»-C0-A8-C'Hi 


ChaufTée  longtemps  à  haute  température,  elle  donne  une  colora- 
lion  bleue. 

On  n'a  pu  isoler,  ici  non  plus,  le  composé  acétylé  intermédiaire. 

Action  du  perchlorure  et  de  l'oxycblorure  de  phosphore.  —  De 
petites  quantités  sufliscnt  à  eflectuer  la  migration. 

Action  de  facide  chlorhydrique.  —  Il  donne  uniquement  le 
chlorhydrate  de  l'Az-élher. 

Action  de  facide  cbîorhydrique  additionné  d'acide  acétique.  — 
mélan^  donne  les  chlorhydrates  de  Téther  et  de  la  ^benzyl- 
hydroxylamine. 

Action  du  mélange  de  Beckmana.  —  Ge  mélange,  constitué, 
comme  on  sait,  d'acide  chlorhydrique,  d'acide  et  d'anhydride  acé- 
tique, fournit  la  benzylbenzamide. 

Action  de  Talcool.  —  L'alcool  n'agit  pas  sur  l'éther,  même  aprèfi 
quatre  heures  de  chauffe  à  l'ébuUition. 

Action  du  chlorure  de  benzoyle  en  solution  éthérée.  —  Il  se 
forme  tout  d'abord  une  solution  claire  ici  comme  en  solution  bén- 
zénique  ;  puis  il  se  sépare  bientôt  un  dépôt  de  chlorhydrate  de 
l'éther  (fond  à  147°).  De  ce  chlorhydrate  on  peut  régénérer  par  la 
soude  réther  inaltéré. 

Si  on  décante  et  qu'on  abandonne  à  l'air  humide^  il  se  fait  un 
second  dépôt  que  son  point  de  fusion  pourrait  faire  confondre  avec 
le  premier,  mais  qui  en  difTèi*e  essentiellement.  Traité  par  la  soude, 
il  ne  régénère  pas  l'éther  primitif,  mais  il  donne  naissance  à  une 
huile  qu'on  doit  considérer  comme  l'a-benzoyl-p-benzylhydroxy- 
bunine 


C'est  Je  premier  dérivé  de  Ihydroxylamine  qui^  tout  en  renfer' 
mani  un  atome  d'hydrogène  remplaçable  {p),  renferme  un  reste 
acide  lié  à  foxbydryle  (a). 

Le  sodium  en  solution  alcoolique  produit  du  benzoate  d'éthyte, 
et  on  peut,  après  acidillcation,  distiller  de  la  ^benzylhydroxyla- 
mine  dans  la  vapeur  d'eau.  Celle-ci  a  été  caractérisée  par  son 
chlorhydrate,  son  pouvoir  réducteur  et  son  action  sur  l'aldéhyde 
bemoïque. 

80C.  cHiy.,  3»  »*R.,  T.  XH,  1894.  — TraT.  ètrang.  Digitized  by 
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L*huile,  chauffée  avec  du  chlorure  de  bemzoyle  à  l'^ulUtion, 
donne  la  dibenzoyl-p-benzylhydroxylamine 

CfiïP-CO-kz-CfW 

i_co-o«iP* 

L'action  du  sodium  alcoolique  produit  sur  ce  dernier  corps  du 
benzoate  d'élhyle  et  de  la  f-benzoyl-p-benzylhydroxylamine  cris- 
tallisée,  isomère  du  corps  obtenu  tout  d'abord. 

Action  du  chlorure  d'acétyle  en  solution  étbêrée.  —  Action  ana- 
logue à  la  précédente.  l.  s. 


Action  du  chlorure  ^9  picryle  sur  les  orthodiamines  mono* 

alcoylées;  F.  KEHRHANN  et  J.  KESSIKGER  {D.  ch.  G.,  t.  26. 

p.  2372).  —  Le  chlorure  de  picryle  réagit  sur  les  o.-diamines,  en 
donnant  d'abord  un  simple  dérivé  picrylé 

AzO»  AïO'  AzH 

rV-  +  -"fv-+  fr — 

qui  est  susceptible  de  perdre  une  molécule  d'acide  nitreux  et  de  se 
transformer  ainsi  en  dérivé  de  la  dinttrodihydrophénazine 

Az03  AzH 
AzO  ^ 

Pour  obtenir  ces  composés,  on  dissout  le  chlorure  de  picryle 
dans  une  quantité  suffisante  d'alcool  pour  qu'il  ne  cristallise  pas 
par  refroidissement,  puis  on  le  verse  en  agitant  constamment,  dans 
une  solution  de  mélhylphénylènediamine  dans  l'alcool  à  50  0/0, 
additionnée  d'acétnle  de  sodium  (1  mol.)-  Le  précipité  brup  qui  se 
forme  devient  cristnllin  et  constitue  la  combinaison  picrjiée.  Si 
on  la  fait  bouillir  avec  son  j)oids  d'acétate  de  sodium  en  solution 
dans  50  parties  d'alcool,  elle  se  transforme  en  triméthyldinitrodihy- 
drbphénazine.  Ce  corps  presque  insoluble  dans  l'alcool  et  la  plu- 
part des  dissolvants  usuels  peut  être  obtenu  cristallisé  par 
refroidissement  de  sa  solution  dans  l'étbor  benzoïque.  Il  fond  à 
240"  en  se  décomposant  et  forme  des  houppes  violettes  à  éclat 
cuivré. 
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Par  ébullition  avec  l'acide  acétique,  il  se  décompose  en  déga- 
geât du  bioxyde  d'azote.  Les  auteurs  ont  préparé  de  même 
réthyldioitrodihydrophénazine  et  les  dérivés  phénylés  et  benzylés 
correspondants  qui  présentent  des  propriétés  analogues. 


Sot  la  constitation  de  la  base  de  Barsilowsky  ;  A.»6.  GREEN 

(D.  eb.  G.,  t.  26,  p.  2772;.  —  M.  Barsilowsky  a  obtenu,  en  1878,  en 
oxydant  la  p.4oIuidine,  par  une  solution  de  permanganate  de  potas- 
sium ou  de  ferrocyanure  de  potassium,  une  substance  basique  cris- 
talline et  rouge,  sur  la  nature  de  laquelle  diverses  hypothèses  ont 
été  émises.  On  a  considéré  cette  base  comme  un  polymère  de 
l'azotoluène,  puis  comme  une  toluylène-diamine  et  enfin  comme 
une  combinaison  amidoazotque  complexe.  Les  recherches  de  Tau- 
leur  montrent  que  toutes  ces  hypothèses  sont  erronées  et  que  la 
base  eo  question  est  une  amidotoluquinone-di-p.'toîylimide  de  la 
formule 


dont  il  a  opéré  la  synthèse  en  oxydant  un  mélange  d'o.-amido*m.- 

p.-dilo!ylamine  et  de  p.-toluidine  en  solution  acétique. 

La  base  obtenue,  fusible  à  227*,  correspond  à  la  formule  empi- 
rique CH'Âz,  mais  la  détermination  de  son  poids  moléculaire 
indique  que  cette  iormule  doit  être  triplée. 

Traitée  par  l'acide  chlorhydrique ,  elle  élimine  facilement  un 
résidu  de  toluidine  d'après  l'équation  : 

et  le  produit  intermédiaire  formé  en  élimine  encore  un  par  une 
action  plus  prolongée  de  l'acide  chlorhydrique.  Elle  se  transforme, 
par  réduction  en  s'emparant  de  deux  atomes  d'hydrogène,  en  une 
leucobase  stable,  douée  de  propriétés  faiblement  basiques  ;  cette 
lencobase  n*est  pas  réduite  plus  profondément,  même  lorsqu'on  la 
fait  bouillir  avec  le  chlorure  d'étain,  les  acides  ne  la  décomposent 
pas,  mais  les  agents  oxydants  la  transforment  facilement  dans  la 
eulrâtance  primitive.  Elle  se  condense  avec  le  beazile  pour  donner 
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une  matière  colorante  azonium  possédant  probablement  la  formule 


Par  Taction  de  l'acide  formiquo  et  de  l'acide  acétique  elle  donne 

des  combinaisons  anhydres,  incolores  et  non  oxydables,  dont  la 
formation  est  caractéristique  pour  les  o.-dîamines  monosubstituées. 

Ces  propriétés  permettent  de  considérer  la  leuc-obase  en  question 
comme  un  di-p.-toïyUriamidotoluène  de  ta  formule 

C»H2(CH3)(\eH»)(A2HCH1)2  1:4:3: 5;  1:4:3:6  ou  1:4:2:3 

et  il  est  probable  qu'elle  correspond  à  la  seconde  de  ces  formules, 
dans  laquelle  les  deux  groupes  tolytainidos  se  trouvent  en  position 
para  et  qu'elle  dérive  par  conséquent  de  la  di-p.-tolyl-p.-tolyîène- 
diamine.  Cette  dernière  a  été  obtenue  en  chauffant  la  p.-totuidinc 
avec  de  l'hydrotoluquinone  en  présence  de  chlorure  de  ztnc,  et  on 
a  trouvé  que  la  leucobase  en  constituait  le  dérivé  amidé.  La  di-p.- 
lolyl-p.-tolylène-diamine  se  convertit  facilement  par  oxydation  en 
toluquinone-di-pMolyUmide  G«H«(CH»)  =  (AzCiHi)«  1  :  â  :  5,  qui 
présente  dans  ses  propriétés  et  dans  ses  réactions  la  plus  grande 
analogie  avec  la  base  de  Barsilowsky.  f.  r. 

Sur  quelques  bases  amidines  amidëes  ;  E.  LELLHANIf  et  R. 

W!Wi(D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2759).  —  La  propriété  de  teindre  le 
coton  non  mordancé  a  été  considérée  comme  l'apanage  des  matières 
colorantes  tétrazoïques  jusqu'au  moment  oùTon  a  obtenu,  au  moyen 
de  la  déliydrothiotoluidine,  des  couleurs  monoazoïqucs  douées  des. 
mêmes  propriétés.  Il  est  probable  que  cette  propriété  tient  à  la 


présence  du  groupe  (X^ .    i  dans  ces  dernières,  et  les  auteurs  se 


sont  proposés  d'examiner  quels  sont  les  éléments  de  ce  noyau  qui 
peuvent  être  cliangés  sans  faire  perdre  à  la  matière  colorante  la 
propriété  de  teindre  le  coton  non  mordancé.  Ils  ont  voulu  d'abord 
remplacer  l'atome  de  soufre  par  le  groupe  imide  et  comme  le  noyau 


dres  (imîdazols),  la  manière  de  préparer  une  déhydrothiotoluidine 


S-C 


se  trouve  renfermé  dans  les  amidines  ou  bases  anhy- 
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daas  laquelle  te  sourre  serait  substitué  par  le  groupe  AzH  était 
tout  indiquée. 
Ils  ont  préparé  la  p.-nilrobenzoïl-p.-tolaide 

AzOV  G6H*COAzHG6H*CH3 

en  chaulant  à  180-220",  pendant  cinq  à  six  heures,  un  mélange  d'acide 
p.-nitrobenzoïque  et  de  p.-toluidine.  Le  composé  obtenu,  fusible  à 
203*,  a  été  transformé  en  p.-nitrobenzoïque-m.-nUro-p.toIuide 
Az03 .  C6H* .  GOAzH .  C«H-'Az03CH3 

par  nitration  avec  de  l'acido  nitrique  de  1,45  (poids  spécifique).  Ce 
nouveau  dérivé,  très  facilement  soluble  dans  l'acide  acétique  cris- 
tallisable  et  l'alcool  cristallise  de  ce  dernier  véhicule  en  feuillets 
jaune  d'or,  fusibles  à  171-172°.  Il  fournit,  par  réduction,  au  moyen 
du  chlorure  d'étaîn,  la  base  anhydre  p.-amidobenzényl-toluylèttc- 

uaidine  AzH«.C«H*C^^">C'«H»ClH»,  ftisible  a  118-H4». 

Cette  base,  qui  est  l'analogue  de  la  déhydrothiotoluidine,  possède 
comme  elle  la  faculté  de  se  combiner  api'ès  diazotation  avec  les 
composés  voulus  pour  fournir  des  matières  colorantes  substanttves. 

Il  en  résulte  donc  que  l'on  peut  remplacer  le  soufre  par  le  groupe 
imide  sans  détruire  la  propriété  de  teindre  le  coton  non  mordancé. 

Les  auteurs  ont  ensuite  constaté  qu'on  peut  en  outre  obtenir  des 
matières  colorantes  substantives  avec  les  amidines  dans  lesquelles 
le  groupe  amido,  au  lieu  de  se  trouver  en  position  para,  se  trouve 
en  position  méta. 

Tel  est  le  cas,  par  exemple,  de  la  m.-amidobenïéayl-toluylène- 
amidîne  déjà  préparée  par  M.  Schack.  Au  lieu  de  préparer  comme  cet 
auteur  la  m.-nitrobenzoïl-p.-toluide,  qui  lut  sert  de  matière  pre- 
mière, au  moyen  du  chlorure  de  m.-nitrobenzoyte  et  de  la  p.-tolui- 
dine, on  l'obtient  aussi  facilement  en  chauffant  l'acide  m.-nilroben- 
zoïque  avec  la  p.-toluidino. 

Enfin,  les  auteurs  ont  préparé  une  nouvelle  amidîne  amidée  en 
partant  de  la  xylidine. 

En  chaulTant  l'acide  p.-nitrobenzoïque  avec  la  m.-xylidine  on  ob- 
tient la  p.-niirobenzoiJ-m.-xyJide  A20»G«H*G0.AzH.C«H»(GH3)» 
qui  fond  à  166*,  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  l'acide  acé- 
tique crlstaUisable,  difficilement  dans  Peau  chaude. 

Ce  dernier  fournit, par  nitration,  la p.-nitrobeBzoilnitro-m.'Xylide 
AzO*.C<H«.COAzHC>H«AzO*(GH3)s,  fUsible  &  139-140»,  qui  se  trans- 
forme par  réduction,  au  moyen  du  chlorure  d'étain  en  p.-amido- 

benxényl'm.-xylylène-amidine  AzH«.C«H«C^^">C«H»(GH«)«. 

Digitized  by  Google 


962 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


Cette  base  fond  k  son  sulfate  «istallise  avec  6  molécules 
d'eau,  qu'il  perd  complètement  à  150°. 

Le  peu  de  substance  obtenue  n'a  pas  permis  aux  auteurs  de  véri- 
fier si  cette  amidine  fournissait  des  couleurs  substantives,  ce  qui 


Sur  quelqaei  dérivés  de  rallylptaénylhydrasine  (phénylpro- 
pénylhydrazine)  et  de  l'aHylcrésylliydraime  (méthophénylpro- 
pènyihydrazine)  dissymétriques  ;  A.  HICHAELIS  et  K.  LUXEM- 
BOURG {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2174).  —  De  même  que  toutes  les 
hydrazines  secondaires  dissymétriques ,  rallylphénylhydrazino 
dortiie  un  dérivé  thyonylé  C^ïf'C^H'AzAzSO  que  Ton  prépare 
aisément  en  faisant  bouillir  une  solution  acétique  de  la  base  avet* 
de  la  thionylantliue.  C'est  un  liquide  jaunâtre  présentant  la  pro- 
priété générale  de  ces  composés  et  volatil  avec  la  vapeur  d'eau. 

L'nllylphénylhydrazine  donne  avec  l'acide  pyruvique  un  produit 
de  condensation  que  l'acide  chlorhydrique  convertit  en  acide 
v^Hylindol  carbonique 


Celui-ci  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  182',  peu  solubles  dans  le  benzène  et  l'élher.  Vers  120,  il  se 
sublime  déjà  et  au  delà  de  son  point  de  fusion  se  dédouble  en 
allylindol  et  acide  carbonique.  Le  sel  de  baryum  est  soluble, 
criâtalliso  avec  deux  molécules  d'eau  qu'il  ne  peut  perdre  sans  se 
décomposer. 

Le  v-allylindol  s'obtient  en  chauffant  l'acide  vers  20O  en  tube 
scellé.  11  est  liquide  et  bout  à  252". 

Avec  réther  acétylacétique ,  l'allylphénylhydrazine  donne  de 
même  l'éther  v-allylindol-a-méthyUndol-^-carbonique 


L'acide  correspondant  fond  à  167-168'*  et  se  décompose  ensuite  en 
donnant  a  v-aUyl-a-n.éthytindol. 

L'allyl-p.-crésylhydrazine  s'obtient  par  l'action  du  bromure 
d'allyle  sur  la  p.-crésylhydrazine  en  solution  dans  l'éther.  ËUe  est 
volatile  avec  la  vapeur  d'eau.  On  peut  la  purifier  en  se  servant 
de  la  propriété  que  possède  son  chlorhydrate  (comme  ceux  d'ailleurs 


est  très  probable  du  reste. 


F.  R. 


Azcm» 


CHIMIE  ORGANIQUE.  «3 

des  autres  hydrazines  secondaires)  d'être  soluble  dans  le  benzène 
chaud.  Elle  bout  entre  160  et  170*  (H=90  millim.)  et,  À  Tétat  de 
pureté*  le  chlortiydrate  ne  donne  pas  de  coloration  avec  le  bichro- 
mate. 

Elle  se  combine  k  l'aldéhyde  benzylique  et  le  produit  de  conden- 
sation  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  61*. 
De  même  avec  l'aldéhyde  cinnamique,  on  a  un  dérivé  qui  fond 
à  il8*. 

Oxydée  par  le  chlorure  ferriquc,  elle  se  convertit  en  diallyldicré- 
syltétrazone  ^j^,. Az. Az  =  Az. Az^j^j ,  qui  fond  à  104"  et  se 

déoompose  avec  une  légère  explosion  à  température  plus  élevée. 

Elle  réduit  également  l'oxyde  de  mercure  jaune  en  donnant  par 
suite  d'une  transposition  moléculaire  de  i'allyl-azo  -  p.  -  toluène 
G*H>AzAzC^H^  qui  peut  être  distillé,  sans  décomposition,  dans  le 
vide.  D'ailleurs  son  poids  moléculaire  déterminé  par  la  cryoscopie 
conduit  bien  à  cette  formule. 

U  bout  vers  110"  (H  =20  à  30  millim.)  et  cristallise  par  refroidis- 
sentent.  Il  se  dissout  dans  la  plupart  des  liquides  organiques  et 
forme  des  lamelles  blanches  fusibles  à  96-97*.  o.  s.  p. 


Sot  l'action  de  l'aldéhyde  méthyliqae  {méthanal)  sur  la  ben* 
lènesnlfonamide  (phènesuUonamide) ;  A.  Hagnns  LEVY  {D.  ch. 

G.f  t.  26,  p.  2148).  —  M.  Pulvermacher  faisant  réagir  la  formaldé- 
hyde  sur  la  benzamide  a  obtenu  rhipparafflne,  dérivé  benzoyié 
de  la  méthylènediaraine  CH»-(AzHOC*H*j*.  L'aiiteur  a  repris  cette 
réaction  en  utilisant  la  benzosulfonamidc  dans  te  but  d'obtenir  le 
corps  suivant  : 

8CH*0  H-  3HïA».S0ï.C»H*=  CH»<^^:g|}î>Az-SOaC«HS  +  SH^O. 

lo2C«H5 

En  fait,  on  obtient  deux  corps  répondant  b  la  composition  do 
CH*AzSO*C*H>  mais  dont  les  grandeurs  moléculaires  sont  doubles 
et  triples  de  celle-là. 

La  phénylsulfonamide,  en  solution  alcoolique,  est  additionnée 
d'aldéhyde  fonnique  à  40  0/0  et  d'un  pou  d'acide  chlorhydrique, 
évaporée  à  sec  au  bain*marie  et  soumise  deux  ou  trois  fois  à  ce 
traitement.  On  enlève  le  corps  qui  n*a  pas  réagi  par  la  soude,  le 
résidu  est  lavé  à  l'alcool  chaud.  Il  laisse  insoluble  un  produit  cns- 
-  tallisé  a  ;  l'alcool  filtré  contient  un  corps  b.  Le  corps  a  est  insoluble 
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dans  l'eau  et  les  alcalis  ;  il  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles 
fusibles  à  217».  Sa  formule  est  (CH»AzS0«C8Hs)*.  La  méthode  de 
M.  Raoult  (dissolvant  le  naphtalène)  a  donné  x  =  3. 

L'acide  chlorhydrique  concentré,  en  tube  scellé  k  160",  enlève 
l'azote  à  l'état  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Le  corps  b  insoluble 
dans  les  alcalis,  est  soluble  dans  l'alcool  où  il  cristallise  ea  aiguilles 
fondant  à  132".  Il  a  la  même  composition  centésimale  que  le  précé- 
dent mais  SB  grandeur  moléculaire  n'en  est  que  les  deux  tiers. 


Sur  quelques  dérivés  de  la  thiosemicarbazide  ;  6.  PULVERMA- 

CHER  (D.  eh.  G. y  t.  26,  p.  2812).  —  Les  isosulfocyanates  réagis- 
sent sur  l'hydrate  d'hydrazine  en  solution  alcoolique»  à  fh}id,  eh 
donnant  des  thiosemicarbazides  substituées. 
Ainsi,  avec  l'isosulfocyanale  de  phényle,  on  obtient  le  corps 

CS<^jJj^||»  en  prismes  à  six  pans,  isomère  de  la  phénylthio- 

semicarbazide  de  Fischer  et  Besthom  {Ann.  Chem.,  212,  324). 
L'auteur  a  préparé  des  dérivés  analogues  avec  les  isosulfocyanates 
de  la  série  grasse.  Il  propose  de  conserver  ta  notation  de  Fischer 
qui  numérote  les  divers  groupements  de  la  thiosemicarbazide  de 
la  façon  suivante  : 


Le  composé  qui  vient  d'être  décrit  serait  la  4-phényItbio8emi- 
cari>azide. 

Ces  dérivés  cristallisent  tous  bien,  et  se  condensent,  molécule  à 
molécule,  avec  les  aldéhydes  par  élimination  de  H*0. 

L'acide  formique  se  combine  avec  élimination  d'eau  aux  méthyl- 
et  allylthiosemicarbazides.  Avec  le  dérivé  phénylé,  une  seconde 
molécule  d'eau  s'élimine  et  l'on  obtient  un  composé  cyclique 
C^IfAz^S.  De  même,  le  chlorure  de  benzoyle  transforme  la  4-phé- 
nylthiosemicarbazide  en  un  composé  G"H"Az'S.  L'auteur  se  pro- 
pose do  continuer  cette  étude.  p.  r. 

Transformation  de  la  diphénylsnlfone  en  diphénylsnlflda  et 
en  diphénylsélénide  ;  F.  KRAFFT  et  W.  VORSTER  {D.  ch.  G., 

t.  26,  p.  2813).  —  Les  auteurs,  en  parlant  de  la  diphénylsulfone 
(sulfobenzide)  C«H5.S0».C«H*,  ont  obtenu  la  phénylsulfide 
CW.S.C'H*»  au  moyen  d'une  nouvelle  méthode  de  réduction  des 
sulfones.  C'est  par  le  soufre  qu'ils  ont  pu  transformer  la  sulfoben- 
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zide  en  phénylsulflde;  ils  ont  obtenu  de  même  la  phénylséténide 
C'H^.Se.OH^  par  Taction  du  B^énium  sur  la  dtphénylsulfone 
C«H».SO«.C«H». 

Il  semble  que  le  soufre  et  le  sélénium  se  combinent  à  la  sulfone 
pour  donner  C«H».S«0«.C«HJi  et  G«H» . SeSOV  G«H5  et  que  ces 
corps  se  décomposent  ensuite,  avec  dégagement  d'acide  sulfureux, 
en  donnant,  d'une  part,  de  la  phénylsulflde;  de  l'autre,  de  la  phé- 
nylsélénide,  fait  d'autant  plus  plausible  que  ta  phénylsulflde, 
chauffée  avec  du  soufre,  donne  de  la  phényldisulllde  C^H'S^.C^H^^. 

Action  du  soufre  sur  la  suîfobenzide.  —  La  sulfobenzide  est  un 
produit  de  condensation  de  l'acide  beazèiiesulfoné  avec  une  autre 
molécule  de  benzène  qui,  purifiée  par  recristallisation,  fond  à  128"  et 
bout  à  832",50  sous  18  millimètres.  En  chauffant  dans  une  cornue 
du  soufre  avec  de  la  sulfobenzide,  il  se  produit  une  réaction  assez 
vive,  suivant  la  formule  : 


Par  rectification  dans  le  vide,  on  obtient  comme  produit  secon- 
daire, de  la  phényldisulflde  fondant  à  60" 


Le  même  produit  se  forme  aussi  en  partant  du  soufre  et  de  la 
phénylsulUde  pure,  il  bout  à  190-192°  sous  15  millimètres.  Pour 
restreindre  la  formation  de  la  phényldisulfide,  il  suffit  de  chauffer 
vers  300°,  température  à  laquelle  la  suHbbenzide  et  la  phényldisul- 
flde réagissent  pour  donner  de  la  phénylâulfide. 

C«H5 .  S" .  CHIS  +  C6H5 .  S03 .  C«H5  =  iCm^ .  s .  GSH»  +  SO». 

La  phénylâulllde  ainsi  formée  concorde  par  ses  propriétés  phy- 
siques avec  le  corps  qui  a  été  obtenu  par  d'autres  procédés  ;  elle 
bouta  157-158"  sous  16«»,5.  Do  =  1.130;  Di3.s=:1.1175.  Avec  le 
brome  elle  forme  la  dibromophénylsulfide  (C*H*Br)'S  fondant  à 
i0»>,5. 

Action  du  soufre  sur  la  ^^-dinaphtylsultone.  —  En  chauffant 
10  parties  de  dinaphtylsutfone,  fondant  à  177",  avec  1  partie  do 
soufre,  11  se  d^;age  de  l'acide  sulfureux 

pp-C"Hi.SO'.C«0H'  -f  S  =  p?-C>OHi.S.C">H'  -J-  SO'. 

'Par  rectification, à  292-293", sous  15  millimètres,  on  obtient  de  la 
p^inaphtylsulÛde  ;  par  cristallisation  dans  de  l'alcool  viniquo  ren- 
fennant  un  peu  de  sulfure  de  carbone  ou  dansde  l'alcool  amylique, 
on  obtient  des  lamelles  blanches,  brillantes  qui  fondent  à  151*. 


C«HS .  S03 .  C«HS  +  S  =        .  S .  C«H5  +  SO». 


0*115 .  s .  C6H*  -1-  S  =  C6H5 .  S» .  G«H». 
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Quant  à  la  transformation  de  la  dinaphtylsulfone  en  naphtylsulflde, 
elle  est  moins  facile  que  celle  de  la  diphénylflulfone  en  phényl- 
sultlde. 

Les  auteurs  n'ont  pu  transformer  en  sulflde  la  diparatolylsuirooe 
(CH'.C*H*)*SO«  qui  se  décompose  à  la  température  qu'il  durait 
fallu  employer  ;  ils  ont  étudié  l'action  réductrice  du  phosphore  pour 
la  transformation  de  la  sulfone  en  sulflde,  sans  résultat  d'ailleurs. 
Par  contre  le  sélénium  leur  a  donné  des  résultats  intéressants. 

En  chauffant  i  molécule  de  diphénylsulfone  avec  1  atome  de  sé- 
1/mium  rouge  (obtenu  par  précipitation  à  l'acide  sulfureux),  ce  der- 
nier se  transforme  d'abord  en  sn  modification  grise,  puis  se  dissout 
aussitôt  que  la  sulfone  est  liquéfiée. 

En  continuant  à  chauffer,  il  y  a  dégagement  d'acide  sulfureux, 
et  l'on  obtient  par  distillation  un  liquide  oléagineux  orange  :  la 
diphénylsélénide.  En  chauffant  k  nouveau,  il  y  a  dégagement  d'a- 
ride sulfhreux,  tout  comme  dans  la  réaction  au  soufre;  on  redistille 
en  conséquence.  Rendement  de  de  60  à  70  0/0  de  sélénide,  suivant 
l'équation  : 

CCH^ .  S02 .  Ceil»  +  Se  =  CH^ .  Se .  CHl^  +  SO^. 

La  diphénylsélénide  rectifiée  est  un  liquide  oléagineux  incolore, 
très  réfringent;  elle  ressemble  à  la  phénylsulftde.  Elle  bout  à  i67» 
sous  16*^,5  ;  à  301-302°,  sous  la  pression  normale.  Dans  les  mêmes 
conditions,  la  phénylsulflde  bout  à  157-158»  et  h  292'',5.  La  phényl- 
sélénide  est  insoluble  dans  l'eau,  se  mélange  en  toutes  proportions 
à  l'alcool  et  à  l'éther  et  n'a,  à  l'état  de  pureté,  qu'une  faible  odeur. 
Do=1.3712;  Di5,î  =  1.356i. 

Le  tellure  n'a  donné  aucun  résultat,  ce  que  l'on  peut  attribuer 
à  son  point  de  fusion  assez  élevé. 

Bromure  de  phénylsêléoide  (G*H^)'SeBr*  ;  Oxyde  de  diphényisé- 
lénium  (G«H'S;*SeO.  —  Tandis  qu'à  froid  la  phénylsulilde  donne 
un  produit  <le  substitution  par  le  brome,  la  phénylsélénide 
se  comporte  tout  différemment.  En  ajoutant,  à  froid,  goutte  à 
goutte,  du  brume  k  la  solution  éthérée  ou  alcoolique  de  la  phényl- 
sélénide, il  y  a  précipitation  d'aiguillescristallines  orange,  pour  peu 
que  la  liqueur  ne  soit  pas  trop  diluée. 

Ce  corps  parait  être  le  bromure  de  phénylsélénide  {C*H*)'SeBr*, 
il  cristallise  en  prismes  quadratiques  et  se  décompose  vers  140'. 
Il  se  décompose  également  par  ébullition  avec  l'eau,  les  alcools 
élhylique  et  isobulylique,  plus  nettement  encore  en  présence  des 
alcalis.  Ën  traitant  à  froid,  par  un  excès  de  soude  caustique  à 
15  0/0,  chauffant  finalement,  puis  décantant  le  liquide  et  faisant 
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cristalliser  le  résidu  dans  le  benzène^  les  auteurs  ont  obtenu,  en 
rendenaent  à  peu  près  théorique,  l'oxyde  de  phénylsélénium 
(C«H*)'SeO,  fondant  entre  iiS-HA"  après  dessiccation  dans  le  vide, 
mais  fondant  à  75-76%  quand  il  est  abandonné  à  l'air  humide.  A  tem- 
pérature élevée,  l'oxyde  de  phénylsélénium  se  décompose  en  don- 
nant un  liquide  oléagineux  qui  a  le  point  d'ébullition  et  toutes  les 
{ffopriétés  de  la  diphénylsélénide.  Ainsi,  l'oxyde  de  phénylsélénium 
se  décompose  nettement  en  phénylsélénide  et  en  oxygène. 

L'oxyde  de  phénylsélénium  e^t  un  corps  h  propriétés  faiblement 
basiques,  c'est  ainsi  qu'en  traitant  la  dissolution  aqueuse  i>ar  l'acide 
chlorhydrique  en  excès,  on  obtient  un  bichlorure  cristallisé  en 
beaux  prismes.  La  fusion  de  ce  bichlorure  (C*Ht)*SeCl<  est  accom- 
pa^ée  d'une  décomposition,  aussi  n'y  a-t-il  pas  de  point  de  Hision 


Action  da  sodium  sur  la  dipbényhulfone.  —  Tandis  que  la  sul- 
foœ  n*est  nullement  altérée  par  la  distillation  avec  la  poudre  de 
zinc,  le  sodium  l'attaque  assez  facilement,  sans  réduire  ta  diphé- 
nylsulfone,  mais  en  la  transformant  en  benzènesulfonate  et  en  bi- 
phényle,  suivant  l'équation  : 

2C»H».S0a.C«H*  +  2Na  =  2G*H».S03Na  +  C»H3.CttH5. 

sulfobenzide,  en  dissolution  dans  34  parties  de  xylènc  chaud,  est 
additionnée,  peu  à  peu,  do  sodium  finement  divisé  (1  atome  pour 
1  molécule  de  sulfone),  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique, 
en  ayant  soin  d'agiter  fréquemment.  Ensuite,  on  cliaufTe  ]>endant 
une  à  deux  heures;  après  refroidissement,  on  épuise  a  l'eau  le  pro- 
duit qui  ne  doit  plus  contenir  de  sodium.  Le  liquide,  traité  à  froid 
par  l'acide  chlorhydri<iue,  donne  des  cristaux  d'acîde  benzènesuU 
fonique  qui  fond  à  83-84°.  L'analyse  a  été  faite  sur  le  sel  de  zinc 
(CW.S0»j*Zn-)-2H«0,  obtenu  en  triturant  l'acide  avec  du  carbo- 
nate de  zinc  et  un  peu  d'eau,  épuisant  à  l'eau  bouillante  et  évapo- 
rent. ACK. 

Action  des  chlorures  d'acides  bibasiqaes  snr  le  chlorhy- 
drate de  phénylhydraiine  ou  de  crôsylhydrazine ,  A.  HICHAELIS 

{D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2181).  —  On  a  déjà  décrit  un  certain  nombre 
de  composés  obtenus  i>ar  l'action  du  chlorure  de  succinyle  et  de 
ses  homologues  sur  la  phénylhydrazine,  composés  qui  se  rapportent 


Avec  l'acétylphénylhydrazine,  l'auteur  a  obtenu  des  combinai- 


fixe. 


A  la  pipérazone  et  ont  pour  formule  générale 


CHR.GO.AzC«H* 
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sons  d'uD  autre  ordre  dans  lesquelles  réagissent  deux  molécules 
d'hydrazîne  pour  une  de  chlorure  et  sur  lesquelles  il  fera  proehai- 


Snr  les  thionylamines  dérivées  de  bases  non  satnréas  «t  la 
thionylphénylpropylamine  ;  À.  MICHAELIS  et  W.  JACOBI  {D. 

ch.  G.,  t.  26,  p.  2158).  —  Avec  le  chlorure  de  thionyle  et  l'allylft- 
inine;  on  n'a  pu  obtenir  de  produit  de  condensation,  comme  cela  a 
Heu  avec  la  propylamino. 

Au  contraire,  la  butallylméthylcarbamiue  (amino  5  hexène  1) 
CH«r^^CH.CHs.CH>.CH(CH»)AzH^  dans  laquelle  le  groupement 
AzH*  eât  beaucoup  plus  éloigné  de  la  double  liaison,  donne  un 
dérivé  tliionylé  qui  bout  à  156-158°  sans  décomposition. 

Les  autours  ont  cherché  à  étudier  la  mémo  réaction  avec  une 
base  non  saturée  BromaUque,laphénylallylamineC*H!KÏHGHGH*AzH' 
qu'ils'pensaient  obtenir  par  Faction  tie  la  phénylhydrazine  sur  l'aldé- 
hyde cinnamique  et  dédoublement  de  l'hydrazone  formée  au  moyen 
de  riiydrogène  naissant.  Mais  dans  ces  conditions,  on  obtient,  par 
réduction  totale,  la  phénylpropytamine,  base  liquide  qui  bout  à 
216-218'» 

La  phénylthiourée  correspondante,  obtenue  par  l'action  du  phé- 
nylsénevol,  cristallise  dans  l'alcool  et  fond  à  05-86°. 

La  pbénylpropyïthionyhmine  C«H»GH«CH«CH«AzSO  s'obtient 
en  chauffant  le  chlorhydrate  et  la  base  en  suspension  dans  le 
benzène  avec  du  chlorure  de  thionyle  jusqu'à  ce  que  le  tout  soit  à 
peu  près  dissous.  On  filtre  et  on  distille  le  benzène  dans  le  vide  et 
on  reprend  le  résidu  par  le  pétrole.  Celui-ci,  par  évaporalion, 
abandonne  la  base  thionyiée  que  l'on  ne  peut  distiller  même  dans 
le  vide. 

Lorsque  l'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  sulfureux  sec  dans  une 
solution  étheréedephénylpropylamine,  on  obtient  un  précipité  blanc 
diacide  thionamique  C«H«.CH«.CH«.CH»A2H.S0«H ,  aisément 
soluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  Cet  acide  se  combine  à  l'aldéhyde 
benzylique  en  donnant  un  dérivé  de  formule 


qui  cristallise  en  lamelles  carrées  fusibles  à  105-106".    o.  s.  p. 

Sot  la  thionylbensylhydroxylamine  et  la  dibenzyloxynr6e  ; 
A.  HICHAEUS  et  G.  SCHRŒTER  {D.  Ch.  G.,  t.  26,  p.  2155).  —  Le 
chlorure  de  thionyle  SOGl*  est  sans  action  sur  le  chlorhydrate  de 


nement  paraître  un  mémoire. 


o.  s.  p. 


SO^H-Az^ 


CH2CH2CI13C«H* 
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benzylhydroxylaiDÎne  mais  il  n'en  est  pas  de  même  avec  la  base 
qui,  ea  solution  dans  t'éther,  donne  par  l'addition  de  ce  réactif  en 
même  temps  qu'un  abondant  précipité  de  chlorhydrate,  un  produit 
de  condensation  qui  reste  par  évaporation  de  la  solution  éthérée  et 
que  l'on  peut  purifier  par  distillation  dans  le  vide. 

La  tbionylbenzylhydroxykmine  C'H''O.Az=SO  est  un  liquide 
bouillant  &  15d-154*  (H  =  50"~)  et  dont  l'odeur  rappelle  celte  do 
la  benzylhydroxylamine. 

Elle  est  volatile  avec  la  vapeur  d'eau  mais  dans  ces  conditions 
elle  est  partiellement  décomposée  avec  formation  d'acide  sulfu- 
reux. Cette  réaction  a  lieu  beaucoup  plus  aisément  en  présence 
des  alcalis. 

Lorsqu'on  l'abandonne  à  l'air  humide  ou  qu'on  la  dissout  dans 
l'éther  aqueux,  elle  se  transforme  peu  à  peu  en  un  composé  cris- 
talUn  de  formule  2(GiHiOAzH«).SO«. 

Cette  combinaison  qui  fond  à  84-85*  en  se  sublimant  et  se  dé- 
composant d'une  façon  partielle  se  produit  aussi  lorsque  l'on  fait 
passer  un  courant  de  sulfureux  sec  dans  la  benzylhydroxyla- 
mine.  Ëlle  se  dissout  dans  l'eau  ou  l'alcool  mais  non  dans  l'éther. 
Par  l'action  de  l'aldéhyde  benzylique  elle  est  décomposée  en  acide 
sulfureux  et  benzylbenzaldoxime. 

Avec  l'acétate  de  phénylhydrazino  en  solution  alcoolique,  ta  ■ 
thionylbenzylhydroxylamine  est  aussi  décomposée  ;  il  se  fonne  de 
la  benzylbydroxylamine  avec  production  de  thioaylph'énylhydra' 
zoae  G8H*AzHAzS0. 

Le  chlorure  de  carbonyle  réagit  également  sur  la  benzylhydroxy- 
laraine  en  solution  benzénique,  et  la  liqueur  filtrée  abandonne  par 
évaporation  des  cristaux  de  dibenzyloxyurée  GO[{AzH(OC''H'')]*.  Ce 
corps  cristallise  en  petites  aiguilles  solubles  dans  les  liquides  orga- 
niques sauf  le  pétrole.  Elle  se  dissout  également  un  peu  dans  l'eau 
surtout  à  chaud  et  fond  à  88*.  o.  s.  p. 

Préparation  des  anilidea  diacides  ;  P.  XAT  {D.  ch.  G.,  t.  26, 

p.  2853).  L'auteur  a  trouvé  dans  la  décomposition  des  essences  do 
moutarde  par  les  anhydrides  acides  une  méthode  générale  pour  la 
préparation  des  anilides  diacides,  il  a,  en  même  temps,  constaté  que 
l'opinion  répandue  dans  les  traités  de  chimie  que  l'action  des  chlor 
rares  acides  ou  des  anhydrides  acides  sur  l'aniline  et  composés 
analogues  ne  donnait  lieu  qu'à  la  formation  des  dérivés  mono- 
acides  était  erronée  ou  tout  au  moins  que  ces  dérivés  monoacidea 
se  transforment  bien  en  dérivés  ditu^ides.  C'est  ainsi  qu'en  chauifant 
parties  égales  d'acétanilide  et  de  chlorure  d'acétyle  à  170-180*,  on 
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obtient  la  diacétanilide  C<H»Az(G*H»0)»  dont  les  propriétés  corres- 
pondent exactement  à  celle  qu'on  prépare  d'après  la  méthode  de 
l'auteur  en  faisant  réagir  l'anhydride  acéti<jue  sur  ressenc«  de 
moutarde  phénylique.  La  diacétanilide  se  présente  sous  la  forme 
d'une  huile  distillant  à  145*"  qui  se  concrète  par  le  refroidissement 
et  se  dépose  dans  la  lignune  en  cristaux  fusibles  à  37-37*-5. 

L'auteur  a  préparé  par  ta  même  méthode  la paradiacétotolaide  qui 
disftille  à  153-ir)4<*-5  sous  une  pression  de  11  millimètres,  Yorlho- 
diacêfetohide  qui  distille  sous  la  même  pression  à  144-145°  et  la 
dibenzyknilide  qui  fond  à  160-161*.  r.  b. 

SnrlesdiaMsalfides;  P.  JACOfiSON  {Lieb.  Ann.  Ch.,  (.  277, 
p.  209-218).  —  Les  mercaptans  aromatiques  ortho-amtdés  se  com- 
portent, dans  certains  cas,  comme  les  amido-phénols  et  comme  les 
o.-diamtnes.  Mais  l'acticHi  de  l'acide  azoteux  est  difTérente.  Les 
o.-diamiaes  donnent  ainsi  des  azimides  très  stables 


les  o.-amidophénols,  des  combinaisons  dîazoïques  normales  ou,  si 
le  noyau  phénylique  renferme  un  radical  électronég-atif  substitut'. 


du  grou|)e  diazoTque  est  diminuée,  mais  seulement  diminuée  par 
suite  de  la  liaison  cyclique.  Qu&nl  aux  amidomercaptans,  ils  donnent 
en  général,  comme  on  le  verra  dans  les  notes  suivantes,  quelle  que 
soit  la  nature  des  substitutions  dans  le  groupe  phénylique,  des 
diazosulfides  qui,  par  leur  stabilité,  sont  beaucoup  plus  analogues 
aux  azimides  qu'aux  diazoxides.  Ces  composés  sont  incolores  {h 
moins  qu'ils  ne  soient  nitrés),  d'une  odeur  faible  caractérisUque. 
Leur  caractère  basique  est  très  peu  prononcé.  Les  rejjrésentants 
les  plus  simples  de  celte  classe  de  corps,  peuvent  être  distillés 
dans  le  vide.  Chauffés  au  delà  de  SOO",  ils  perdent  leur  azote, 
mais  sans  déflagration,  par  exemple  d'après  l'équation 


L'hydrogène  naissant  les  convertit  en  AzH'  et  amidomercaptan. 


Sur  le  phényUne-diasosnlflde;  P.  JACOBSON  et  H.  JAHS8ER 

{Lieb.  Ânn.  Ch.,  t.  277,  p.  218-231).  —  Ce  diazosulBde  s'obtient 


des  composés  tels  que  G*H*G1*<q  ])Az  dans  lesquels  l'instabilité 


ED.  w. 
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par  Taclion  de  AxO*H ,  sur  ro.*AniidopbéDylinercaptan ,  ou  plus 

pratiquement,  en  partant  du  composé  C*H*<^^C.O'H»  obtenu 

par  raction  du  soufre  sur  la  benzanilide  et  que  la  potasse  alcoo- 
lique convertit  à  200°  en  C6H*(AzH*)SK.  Après  saturation  par  SO«H« 
étendu,  on  traite  1a  solution  reafenmat  le  sulfate  d'amidothio- 
phénol,  refroidie  à  Taide  de  glace,  par  du  nitrite  de  sodium,  puis 
on  distille  dans  un  courant  de  vapeur,  qui  entraine  le  phényUme- 
dàaosuJûde  C*H*Az*S  produit.  Celui-ci  se  concrète  dans  le  récipient. 
11  cristallise  par  évaporatioii  de  sa  solution  dans  la  ligroïne  en 
cristaux  orthorhombiques,  fusibles  à  â4'>,95,  solubles  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  benzène.  GhaufTé  brusquement  en  petite  quantité ,  il 
distille.  ChaufTé  lentement,  il  perd  Az*.  Sous  la  pression  de  10  nulH* 
mètres,  il  distille  à  129*;  de  150  millimètres,  à  188°  (corr.)  Dissous 
dans  Falcool  faible  et  injecté  sous  la  peau,  il  fait  périr  les  lapins 
en  quelques  heures,  à  la  dose  de  0>',5,  en  déterminant  un  abaisse- 
ment continu  de  la  température. 

Le  phénylène-diazosulfîde  se  dissout  dans  HGl  concentré  ;  l'eau  le 
reprécipite.  Le  cA/orop/a/znaïe  (C«H*Az*S.HCl)PtCl*  est  un  préci- 
pité cristallin.  Une  solution  alcoolique  de  HgCl*  donne  avec  te 
phénylcne-diazosulflde  de  longues  aiguilles  de  la  combinaison 
G8H»Az»S  HgCl«. 

L'alcool  à  150-160°,  la  potasse  à  20  0/0  à  150°,  l'acide  sulfurique 
étendu  à  200°  sont  sans  action  sur  le  diazosulflde.  L'hydrogène 
uaissaiit  (Si»  HCl)  le  dédouble  en  AzH*  et  amidomercaptan.  Les 
agents  oxydants  n'exercent  que  difficilement  leur  action,  sans 
fournir  de  produits  caractéristiques.  Maintenu  entre  200  et  250°,  le 
diazosulflde  perd  Az*  et  se  convertit  en  disuîfure  de  diphénylène 
G«H*S»G«H*. 

Le  phénylène-diazosulflde  fixe  les  haloïdes  alcooliques  en  don- 
nant des  composés  de  la  nature  des  sulfines. 

/Az* 

ïoàare  de  métbyi-pbénylène-diazosulÛde  GW/  ^   j     .  — Il 

ne  se  forme  qu'en  très  petite  quantité  à  100° ,  même  avec  un 
grand  excès  de  CH^l  ;  il  cristallise  dans  t'eau  en  belles  aiguilles 
rouges.  —  Uiodure  e(A//i^e  C*H*Az*SG'H'I  se  forme  encore  plus 
lentement  et  cristallise-en  prismes  rouges.  —  Le  chlorure  méthy- 
lique  (action  de  AgCI  sur  le  méthyliodure)  cristallise  en  prismes  in- 
colores avec  de  l'eau  de  cristallisation. — h'étbylchlorure  s'obtient 
en  prismes  renfermant  2H*0.  —  Le  picrate  de  méthyi-phénylèue- 
diazosulfide  est  un  précipité  cristallin  jaune. 
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Les  iodures  sulfiniqaés  ci-dessus  donnent  par  l'action  de  Ag*0 

une  solution  très  alcaline,  renfermant  sans  doute  Ybydr&te  corres- 
pondant ;  mais  celui-ci  parait  très  instable.  bd.  w. 

Homologues  du  phényUne-diazoBUlfide  ;  P.  JACOBSOH  et 

E.  NET  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  277,  p.  232-236).  —  Crésylène-diazo- 

s«///rfe{corr.à.lap.-toluidine)  CH3.C«H3<^^)Az.  —  Elle  cristal- 
lise dans  l'éther,  en  tables  obliques,  fusibles  à  40*',9,  distillables 
dans  le  vide.  L'hydrogénation  la  dédouble  en  ÀzH'  et  amidomer- 
captan  crésylique.  Une  température  de  200-2£0*  la  dédouble  en 
azote  et  disultnre  de  dicrésyîène,  CH»C«H».S«.C«H»CH».  aiguilles 
Jaunâtres,  fusibles  à  116".  Viodiire  do  méthyl-crésylène-diazo- 
sulûnc  CH«G«H3Az«SCH3I  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  d*or. 

Xylylène-diazosuîBde  {CH3)«G«H»Az«S  (dérivée  de  la  m.-xyli- 
dine  dissymétrique).  Aiguilles  brillantes,  fusibles  à  57**.  Se  décom- 
pose vers  250°  en  azote  et  disulfare  de  dixyîylène 

(CH3)>C«H» .  S3C«H'(CIP)>, 

aiguilles  fusibles  à  118°,  solubles  dans  SO*H»  avec  une  belle 
couleur  bleue.  —  L'action  de  GHM  est  presque  nulle.  Le  cumylène- 
diazosulâde  {CH^)*.C*H.A7,'S  (dérivé  de  la  pseudocumidine)  cris- 
tallise en  prismes  fusibles  à  85"  et  ne  se  décompose  que  vers  270*. 

ED.  w. 


DérlTés  do  sabstitation  du  phényléne-diazoBulflde  ;  A. 
KWATSSER  {Lieb.  Ann.  Cbem.,  t.  277,  p.  237-256).  —  Les 
recherches  suivantes  ont  montré  que  l'introduction  d'un  groupe 
acide  (AzO^),  (CO^H)  dans  ro.-amidothiophénol  n'empêche  pas  la 
transformation  en  diazosulftde. 

Pour  obtenir  le  nitroamidolhiophénol  A20*.C»H'<^^*.  l'auteur 
est  parti  du  phénylsénévol,  qu'il  a  transformé  en  méthényle 

C6H&AZ  :  C(0C2HS)(Sn), 

par  fixation  d'alcool,  puis,  paroxydation  et  saponification,  en  carbami- 
dolbiopbéDoI  C»H*<g''^G.OH.  La  nitration  de  ce  dernier  s'effec- 
tue, en  solution  acétique  maintenue  froide,  par  addiUon  lente 

d'acido  azotique  de  1,520  de  densité. — Le  nîtrocGrbamidotbi(h 

phénol  AzO*C«H»<^^^COH  est  soluble  dans  l'acide  acétique  et 
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duls  Tolcool  chaud  ;  insoluble  dans  l-'éther  et  le  benzène  chaud  ;  il 
cristallise  en  eiguiUes  étoilées  jaune  pâle,  fusibles  à  252*.  Il  est 
soluble  dans  les  carbonates  alcalins.  —  Le  sel  de  sodium  est  peu 
soluble  dcms  un  excès  d'alcali  qui  le  précipite  à  l'état  cristallin.  — 
Véther  AzQsC'H'AzS.COOH»  fond  à  205*  et  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses. 

Ea  chaufiant  le  nitroearbamidophénol  avec  de  l'ammoniaque  de 
0,95  de  densité,  à  160-170*,  on  le  transforme,  par  fixation  d*eau, 

en  aitramidotbiophéno}  AzO* .  C«H*<^^  et  CO*  qui  s'est  trouvé 

identique  avec  celui  décrit,  il  y  a  dix  ans,  par  M.  Mylius  et  obtenu 
eu  partant  du  méthénylamidothiophénol  ;  il  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles'  microscopiques  jaunes,  fusibles  à  83-8i<*.  Il  se  trans- 
forme, par  oxydation  lente  à  l'air  ou  par  l'action  de  Fe*Gl*  en  disul- 


Pour  transformer  le  nitramidothiophénol  en  diazosuïftde  nitré 
AzO'C^H^^'^^Az,  on  le  dissout  dans  la  soude  et  on  y  ajoute  la 

quantité  voulue  d'azotite  de  sodium  ;  on  refroidit  à  0°  par  des 
morceaux  de  glace  et  on  sature  par  SO*H*  étendu  et  à  0°  ;  le  diazo- 
sulfide  se  précipite  en  flocons.  11  cristallise  dans  l'alcool  en 
lamelles  d'un  jaune  d*or  qui  fondent  à  136-187». 

La  réduction  de  ce  dérivé  nitré  par  lo  sulfure  ammonique 
n'entraîne  pas  l'hydrogénation  du  grouiie  dinzoïque  et  fournit 

Yamidopbénylène-diazosulMe  AzH'.C«H3<^^^Az.  Celui-ci  cris- 
tallise dans  le  benzène  chaud  en  longues  aiguilles  incolores , 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  fusibles  h  112".  Le  chlorure 
et  le  sulfate  sont  solubles  ;  le  chloraurate  et  le  chloroplalinate  sont 
des  précipités  amorphes.  L'auteur  a  cherché,  mais  en  vain,  À 
transformer  ce  dérivé  amidé  en  oxydérivé  par  voie  de  diazotation. 

Acidephi'nylène-diazosulûde-carboiwpwCO^U.C^H^Az^S. — Pour 
arriver  à  ce  dérivé,  l'auteur  est  parti  du  nitrocarbamidothiophénol 
décrit  plus  haut  transiorraé  en  dérivé  amidé  par  réduction  à  l'aide 
du  sulfure  ammonique.  Le  dérivé  amidé  a  été  ensuite  converti  par 

la  réaction  de  Sandmeyer  en  nitrile  CAz.C«H3<^^G.0H,  puis 

celuHci  en  CO*H.G<H'<^'  par  fusion  avec  la  potasse.  Enfla,  ce 
dernier  produit  a  été  soumis  à  l'action  de  l'acide  azoteux.  Vami- 
doearbamidotiiiophénol    AzH« .  C«H3<4^5C .  OH    cristallise  en 


qui  fond  à  236-237°. 
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aiguilles  incolores,  fusibles  à  222-223S  solubles  dans  ralcooL  et  dans 
l'eau  chaude,  peu  dans  l'ûther  et  dans  le  benzène.  11  est  soluble 
dans  les  acides  et  dans  les  alcalis  ;  son  picra/e  cristallise  en  petites 
tables  mordorées,  fusibles  à  242".  Pour  transformer  le  composé 
amidé  en  nitrile,  on  a  traité  sa  solution  chlorhydrique  par  AzO'Na, 
puis  on  a  versé  la  solution  du  composé  diazoïque  assez  rapidement 
dans  une  solution  de  cyanure  double  de  cuivre  et  de  potassium, 
maintenue  à  90-95".  Après  vingt-quatre  heures,  on  recueille  le  dépôt 
de  cristaux,  accompagnés  d'un  produit  amorphe  et  on  le  fait 
cristalliser  dans  l'alcool.  Le  cyanocarbamidothiophénoî  cristallise 
en  aiguilles  microscopiques  d'un  jaune  pâle  qui  fondent  au  delà 
de  250"  et  ne  se  dissolvent  bien  que  dans  Talcool  bouillant.  L'action 
des  alcalis  concentrés  à  120°,  saponitie  d'abord  le  nitrile,  puis,  à 

195",  se  porte  sur  le  groupe  Ihiazolique  <^^GO.H.  En  traitant 

ensuite  le  produit,  dissous  dans  l'eau,  par  HCl,  on  en  précipite 

l'acide  carboné  C0»H.C«H3<^^"*,  soluble  dans  un  excès  do  HGI. 

Eu  traitant  le  prodtiit  brut,  par  AzO^Na  ot  HGI,  il  se  précipilc  le 
diazosuiflde  qu'il  faut  puritier  par  sa  transformation  en  éther 
nwthvUquc  CH3C0*.G«H3A7.2S  (éthérification  de  la  solution  dans 
l'alcool  méthylique  par  HGI  I  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres  , 
peu  solubles  dans  l'éther  et  dans  la  ligroïne,  fusibles  à  150-151». 
Ghauffé  plus  fort,  il  donne  un  dégagement  de  paz  et  au  delà  de 
360*,  il  passe  un  composé  cristallisable,  sans  doute 


(CH3GOa.C6IP)JS». 


 Saponifié,  l'éther  méthylique  fournit  l'acide  pur,  soluble  dans 

l'alcool,  l'éther,  l'eau  bouillante  et  cristallisable  en  amas  de  petites 
aiguilles  qui  fondent  à  138-139".  Son  sel  de  sodium  donne  des 
précipités  gélatineux  avec  les  sels  métalliques;  le  sel  de  plomb 
devient  cristallin  après  quelque  temps.  ed.  \v 


Sur  un  naphtylène-diazosulfide  ;  C.  SCHWARZ  {IJeb.  Ann. 
Chem.ti.2n,  p.  257-261).  L'amidothionnphtol  dérivé  de  l'éthényl- 
l.amido-2.thionaphtol  (Jacohson)  n'a  pas  pu  être  converti  en 
diazosuiflde.  Gelui  obtenu  par  oxydation  de  l'éthényl-â.amido- 
l.lhionaphtol  a  conduit  à  un  meilleur  résultat.  Get  éthénylamido- 
thiopliénol,  obtenu  par  M.  Siillwald,  cristallise  avec  H«0;  les 
cristaux  hydratés  fondent  vers  80'  (Siillwald),  mais  après  leur 
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dessication  dans  le  vide,  le  point  de  fusion  s'abaisse  à  48°.  Le 
aapbtylène-diaxosulfîde 


a  été  obtenu  en  fondant  ce  composé  avec  de  la  potasse  et  un  peu 
d'eau  à  220-230°,  dissolvant  la  masse  dans  Tenu,  l'additionnant  de 
AzO*H  en  refroidissant  à  0°,  puis  neulralisanl  par  l'acide  sulfurique 
éten<lu.  On  obtient  ainsi  un  précipité  jaune  verdâlre  qu'on  fait 
cristalliser  dans  la  ligroïne.  Le  naphtylènè-tliazosulfide  cristallise 
eu  aiguilles  bronzées,  solubles  dansTalcool  et  dans  l'éttier,  fusibles 
à  89*.  ED.  w. 

Sur  les  éthers  snlfoniquos;  F.  ERAFFT  et  A.  ROOS  {D.  ch. 

6'.,  l.  26, 1».  2823).  —  Les  auteurs  préitareiit  les  éthers  sulfoniques 
de  la  série  aromatique  on  dissolvant  à  froid  le  sulfochlorure  corres- 
pondant dans,  plusieurs  fois  son  poids  de  l'alcool  voulu  et  laissant 
reposer  le  mélange  au  frais  jusqu'à  disparition  de  l'odeur  de  sul- 
fochlorure. 11  est  à  remarquer,  quoiqu'on  doive  en  général  éviter 
une  élévation  de  température,  qu'en  chaufTant  les  sulfochlorures 
avec  les  premiers  membres  de  la  série  de  l'alcool  méthylique  la 
même  transformation  a  lieu,  mais  si  Ton  chauffe  suffisaunnent 
longtemps  et  à  une  température  élevée  le  produit  de  la  réaction  ne 
renfenne  plus  que  l'acide  sulionique  libre. 

C'est  ainsi  qu'en  chauffant  pendant  quelques  heures  à  110-120° 
en  tube  scellé  5  grammes  de  sulfochlorure  de  ^naphtulène  avec 
4  grammes  d'alcool  méthylique  les  auteurs  n'obtinrent  que  l'acide 
^naphtalène  sulfonique  :  cet  autre  acide  cristallise  avec  1  molécule 
d'eau  :  G'^H'SO^H  +  l  aq  :  et  fond  à  124°125'».  anhydre  il  fond 
à  100-i02«. 

Cette  même  transformation  s'opère  déjà  lorsqu'on  chauffe  à  la 
pression  ordinaire,  à  50°,  pendant  dix  heures,  le  suHochloruro  avec 
le  double  de  son  poids  d'alcool  méthylique. 

Eu  étudiant  celte  réaction  avec  l'alcool  éthylitjue,  on  voit  qu'elle 
âc  |>aâse  en  deux  phases  d'après  les  éc{uations  : 

C»WS0'C1  -}-  canton  —  Cioi!''S03.0C3H5-|-  IICI, 
C'OH'SO'OC'IIS  4-  CSH50H  =  COHiSO^OH  +  C'HS.O.cails. 

Cette  seconde  équation  n'explique  cependant  pas  la  présence 
d'une  molécule  d'eau  avec  laquelle  cristallise  l'acide  naphlalène 
sulfoné  ;  on  peut  supposer  que  Taciile  anhydre  se  forme  en  pre- 
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mier  lieu  et  agit  comme  déshydratant  et  éthériflant  sur  l'alcool, 
l'expérience  a  prouvé  l'exactitude  de  cette  manière  de  voir,  en 
sorte  qu'il  faut  faire  intervenir  les  équations  suivantes  : 

CJOHiSO^H  +  G^H^OH  =  CiOH'SO'C^Hs  +  H^O, 
CioHiSO^Cms  +  G2H50H  =  C'OHiSOm  +  Cm*-0-C3H5. 

Dans  le  but  de  généraliser  leurs  observations,  les  auteurs  out 
étudié  l'action  de  l'alcool  éthylique  sur  le  sulfochlonire  de  benzène 
et  sur  l'éther  éthylique  de  l'acide  bcnzène-suUonique  à  chaud. 

Le  sulfochlorure  de  benzène  est  en  premier  lieu  transformé  en 
éther  éthylique  de  l'acide  benzène-sulfonique  puis  cet  éther  en  acide 
benzène-sulfonique  d'après  les  équations  : 

CCHSSO^CI  +  C3H!iOH  =  GSHsSO'OCms  +  HCl, 
C«H5SO»OC'H5  +  Cm^OH  =  CeilsSO'OH  +  Cm^.O.C^W. 

Une  série  d'observations  analogues  faites  soit  avec  les  sulfochlo- 
rures  de  la  série  du  benzène,  soit  avec  ceux  de  la  série  du  naph- 
tène  permettent  de  considérer  cette  réaction  comme  générale. 

Les  auteurs  ont  encore  étudié  un  cas  particulier,  celui  du  sulfo- 
chlorure de  la  dibromonaphtalène  i-4.  Ils  ont  constaté,  ce  qui  était 
déjà  connu,  que  cdut-ci  se  transforme  très  facilement  lorsqu'on  le 
fait  bouillir  peu  de  temps  avec  l'alcool  éthylique  en  éther  de  l'acide 
eulfonique,  lorsqu'on  chauffe  plus  longtemps  au  bain-marie  il  ne 
se  forme  que  l'aciile  sulfonique. 

Le  sulfochlorure  de  dibromonaphtalène  1-8  se  comporte  donc 
envers  l'alcool  de  la  même  manière  que  les  autres  sulfochlorures 
dont  il  a  été  question  dans  ce  mémoire.  r.  a. 

Snr  la  décomposition  de  quelques  dérivés  thiophéniqaw  ; 
J.  MARCUSSON  (D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2i57).  —  Lorsqu'on  cherche  à 
inlrofluire  du  brome  ou  un  groupe  AzO'  dans  un  dérivé  thiophé- 
nique  qui  renferme  le  radical  CO — ,  de  façon  que  les  deux  grou- 
pements soient  voisins,  on  provoque  une  décomposition  de  la 
molécule.  L'auteur  a  vérifié  ce  fait  dans  plusieurs  cas. 

Action  du  brome  sur  la  dihromophényltbiényîcétottc.  —  La 
pbényîthiénykétoneC^H^S.Q.QCfiW'^  décrite  parGomey(fîer.,  1. 17, 
p.  790j,  s'obtient  facilement  en  exposant  quelques  heures  au  soleil 
un  mélange  à  parties  égales  de  ihiophène  et  de  chlorure  d'alumi- 
nium avec  un  excès  de  chlorure  de  benzoyle.  On  fractionne  le 
produit  et  on  isole  l'acétone  qui  passe  vers  300*  ;  elle  cristallise  en 
aiguilles. 
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Le  dérivé  dibromé  se  prépare  en  traitant  l'acétone  par  un  excès 
de  brome  ;  on  lave  à  la  soude  et  on  extrait  à  l'éther.  La  dibromo- 
phényllhiénylcétone  forme  des  aiguilles  blanches  fusibles  à  80» 
après  recristaUisation  dans  l'alcool.  Elle  donne  une  oxime  lorsqu'on 
la  chauffe  avec  S  molécules  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  le 
double  d'alcool  en  tube  scellé  à  Le  produit  brut  est  jeté  dans 
l'eau  et  se  solidifie  rapidement.  Recristallisée  dans  l'alcool,  l'oxime 
fond  à  176^.  Elle  se  dissout  un  peu  dans  la  soude  diluée,  plus  aisé- 
ment dans  une  lessive  concentrée,  qui  laisse  déposer  bientôt  le  sel 
sodique  peu  soluble.  La  soude  concentrée  à  l'ébullition  n'altère  pas 
l'oxime  et  ne  donne,  par  conséquent,  pas  la  réaction  de  l'indoxa- 
zène.  Le  dérivé  dibromé  de  l'acétone  doit  donc  avoir  la  consti- 
tution 


L'anhydride  acétique  transforme  à  chaud  l'oxime  en  dérivé 
acétylé  qui  cristatlise  de  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  109*  ;  la 
potasse  alcoolique  le  déi'ompose  à  chaud  en  régénérant  l'oxime. 

brome  en  excès  n'agit  pas  sensiblement  sur  la  dibromophé- 
nylthiénylcétone  à  la  température  ordinaire;  au  bout  de  huit  Jours 
en  tube  scellé,  ou  mieux  après  quelques  heures  de  chauffe  à  100°, 
on  obtient  du  tétrabromotbiophènej  cristallisant  de  l'alcool  bouil- 
lant en  prismes  allongés  fusibles  a  115**.  La  réaction  est  la  sui- 
vante : 

CeH*.CO.C*HBr'S  +4Br  =  G6HS.G0Dr  +  G»Br^S  +  HBr. 

Le  benzoyie  a  été  remplacé  par  du  brome. 

Action  de  facide  nitrique  sur  la  dibromopbénylthiénykétone. — 
Lorsqu'on  verse  l'acétone  dans  l'acide  azotique  fumant  bien  refroidi 
et  qu'on  épuise  le  produit  à  l'éther  après  l'avoir  versé  dans  l'eau 
glacée,  on  obtient,  suivant  la  proportion  d'acide  employée,  de 
l'acide  benzoïque  fusible  à  120-121*  ou  de  l'acide  m.-nitrobenzoïque 
fusible  à  140-141*. 

Le  noyau  thiophénique  a  donc  été  encore  complètement  détruit. 

On  ne  peut,  par  conséquent,  pas  substituer  un  groupement  élec- 
tron^^tif  k  côté  du  radical  CO,  et  ce  n'est  pas,  comme  on  va  le 
voir,  ï'arcumulatton  de  radicaux  électronégatifs  dans  le  noyau  qui 
en  provoque  la  rupture. 

Action  du  brome  sur  le  benzoylétbyltbiopbène.  —  Le  benzoyl- 
éthyitbiophène  s'obtient,  comme  le  benzoylthiophène,  à  partir  du 


,Br 


'Br 
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^thylthiophène.  On  le  purifie  par  entraînement  à  la  vapeur  d'eau. 
C'est  une  huile  lourde  qui  a  pour  constitution 

G«H5.cokJcm5 

Cette  p}iényl-a-éthyUhiénylcétonc,  traitée  par  Teau  de  brome, 
puis  par  le  brome  à  froid,  se  décompose  de  nouveau  en  tétrabromo- 
thiophène. 

Si  l'on  agite  l'acétone  avpc.  l'eau  bromée  seulement,  on  obtient 
une  huile  jaune  qu'on  purifie  par  entraînement  à  la  vapeur  et  qui 
constitue  le  dérivé  monobroniè  CeH5.C0.C*HBr(G«HS)S.  Ce  dérivé 
se  décompose  complètement  lorsqu'on  le  traite  par  l'eau  de  brome. 

ChaufTé  avec  le  nitrate  d'hydroxylamine  et  la  soude,  il  ne  donne 
aucune  réaction  ;  le  brome  est  donc  en  position  méta  par  rapport 
au  benzoyle  : 


Ici  encore  on  ne  peut  pas  substituer  un  deuxième  atome  de  brome 
en  position  ortho. 

Celle  loi  expli(pie  un  certain  nombre  de  réactions. 

D'après  M.  Gattermann,  le  chlorure  d'acétyle  réagit  sur  le  dibro- 
mothiophcne  en  présence  de  chlorure  d'aluminium,  en  éliminant 
un  atome  de  brome  : 


S 


taudis  que  le  môme  dérivé  acétylé  s'obtient  à  partir  du  monobro- 
mothiophène  sans  qu'il  y  ait  départ  de  brome  : 

G*H3BpS  -I-  CH3C0G1  =  C'H^BKCOCHSjS  +  HCl. 

De  même,  le  tribromotiitOphène  ne  peut  donner  de  dérivé  acé- 
tylé, car  le  radical  GO  serait  de  toutes  façons  à  côté  d'un  brome. 

Nitralion  du  benzoyîéthyîthiopbène.  —  On  verse  lentement  de 
l'acide  nitrique  ftimant  dans  l'acétone  refroidie  ;  on  jette  le  produit 
dans  l'eau,  et  l'huile  ainsi  précipitée  se  solidifie  bientôt  en  aiguilles 
jaunes  fusibles  à  117<*  après  recristallisation  dans  l'alcool,  et  qui 
possèdent  la  constitution  C<Hi>.CO.G«HAzO>(C<Ht>)S. 
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Ce  dérivé»  dissous  dflns  l'alcool,  donne  une  belle  coloration  vio- 
lette lorsqu'on  y  ajoute  une  trace  de  sonde  caustique.  Cette  colo- 
ration, stable  en  présence  des  alcalis,  passe  nu  roufre  par  addition 
d'eau.  Elle  est  due  à  la  formation  d'un  sel  sodique. 

Le  dérivé  nitré  donne  une  oxime  indécomimsable  par  la  potasse 
alcoolique  à  chaud.  Les  groupes  AzO*  et  C«H*.CO  sont  donc  en 
position  métfl. 

D'après  ce  qui  précède,  on  ne  doit  pas  obtenir  de  dérivé  tribromé 
de  i'acide-a-thiophénique.  Lorsqu'on  chaufTe  Tacide  ot-dibromothio- 
phénique  avec  un  excès  de  brome  eu  tube  scellé  à  100*,  on  obtient 
du  tétrabromothiophène  et  de  l'acide  a-dibromothiophénique  inal- 
téré. P.  F. 

Sur  le  thionaphtëne;  L.  GATTERHANN  et  A.  E.  LOCKHART 

{D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2808).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  un  thio~ 
mpbtèae  de  la  formule  : 


de  la  manière  suivante  :   on  diazote  ro.-amidocblorostyrolène 


introduite  d'aprèsla  méthode  deLeuckart  dans  une  solution  afpieuso, 
refroidie,  de  xantho^'uate  do  potassium  dans  laquelle  le  xanthogé- 
nate  diazoïquu  se  sépare  sou^  fbrini;  do  ilocoiis  jiiuiies.  En  chauffant 
peu  à  peu  au  bain-marie,  la  combinaison  diuzoïque  se  transforme 
avec  dégagement  d'azote  en  une  Jiuile  incolore,  dinicile  à  purifier, 

mais  qui  doit  correspondre  à  la  formule  CS<j^eH*  GH=GHCi' 
En  chauffant,  pendant  plusieurs  heures,  au  bain-marie  cette 
huile  avec  une  sulution  alcoolique  de  ixitasse,  il  y  a  saponiftcation 

CH  ~  CHCI 

et  formation  de  thiophénol  G*H*<;gp^~        le(iuel  en  perdant  une 

molécule  d'acide  chlorhydrique  se  transforme  en  thionaptbéne. 

Le  thionaphtène  distille  avec  la  vapeur  d'eau,  il  forme  avec 
Tacide  picrique  une  combinaison  cristallisée  fusible  à  149", 
C»H«S4-G«H«(OH)(AzOVt  au  moyen  de  laquelle  on  peut  le  pu- 
rifier. Le  thionaphtène  cristallise  en  feuillets  semblables  k  ceux 
du  naphtalène  dont  il  possède  l'odeur  en  même  temps  que  celle 
de  la  naphtylamiDe,  il  fond  à  Les  auteurs  se  réservent 

J'étode  de  ses  dérivés.  r.  h. 


CH 


en  solution  acide  et  la  combinaison  diazoïquo  est 
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De  la  question  de  la  TalenGe  de  l'atome  d'aiote  dn  pyrrol  ; 
Eugène  BAMBERGER  {D.  ch.  G.,  t.  26  p.  1946).  —  MM.  Ciami- 
cian  et  Zanetli,  ayant  tlécouvert  au  pyrrol  des  propriétés  faiblement 
basiques,  croient  avoir  démontré  inacceptable  la  quiiitt valence  de 
Tatomo  d'azote  admise  pïu"  Tauteur.  Or  celui-ci  n'a  jamais  déclaré 
que  le  groupe  AzH  lié  par  quatre  valences  n'était  pas  susceptible 
de  donner  des  produits  d'addition  ;  et  il  pensait  que  sa  manière  de 
voir  devait  être  étendue  à  l'indol  dont  on  connaît  depuis  longtemps 
les  propriétés  faiblement  basiques.  11  a  été  amené  à  ces  idées,  par 
la  vue  des  différences  qui  existent  entre  les  divers  dérivés  d'hy- 
drogénation du  pyrrol.  La  question  n'a  donc  pas  fait  un  nouveau 
pas.  R.  L. 

RechercheB  sur  le  dicétohydrindftne  ;  W.  WISLICEHUS  et 
Pr.  REmEIlSTEIH  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  277,  p.  36îi^74).  —  Le 

dicétohydrindène,  en  solution  alcaline  et  additionné  d'acétate  de 
sodium,  donne,  avec  une  solution  de  chlorure  de  diazobenzène, 
un  [H^cipité  brun  qui  cristallise  par  addition  d'eau  à  sa  solution 
alcoolique  chaude  en  petits  prismes  orangés  constituant  la  ft-Iiy~ 

drazonc  du  tricélohydnndoue  G«H*<^^>C .  Az .  AzHC«H».  Ce 

composé,  soluble  dans  l'éther  et  dans  relcool,  fond  à  190".  Il 
se  dissout  dans  SO*H«  avec  une  couleur  rouge,  qui  vire  au 
bleu  par  l'addition  de  Cr*O^K*.  11  est  soluble  dans  HCl  chaud  et 
dans  la  soude  avec  une  coloration  jaune.  L'addition  de  soude  alcoo- 
lique k  sa  solution  aqueuse  donne  la  combinaison  sodique  orangée 
C"H»0«Az»Na. 

M.  A.  Koetzle,  en  chauffant  le  dicétohydrindène  avec  de  la  ben- 
zaldéhyde,  a  obtenu  le  benzytidènedicétobydrindène 


La  phényihydrazino  dédouble  ce  composé  en  donnant  les  bydrst- 
zones  du  tlicétohydrindénc  cl  de  la  benzaldéhyde 


L'anhydro-bis-dicétohydrindène  est  dédoublé  d'une  manière  ana- 
logue (voir  plus  loin).  Cotte  réaction  parait  commune  aux  produits 
de  condensation  des  aldéhydes  ou  cétones  avec  les  dicétones. 

AnbydrO'biS'dicvloh^-drindène.  —  La  molécule  de  ce  produit  de 
condensation,  décrit  antérieurement,  est  bien,  d'après  les  déter- 


('.«n»<J;jj>c  ^  CH .  c^Hs. 


yC  :  AaSHCOH^i 
CH*/  >CH» 

x:  :  A**HC«H* 


et 


G'HS.CH:  AïHK:«H5. 
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mioations  cryosoopiques,  C"H***03.  —  Lb  combinaison  sodiqao 
QisHSQSNa  est  une  poudre  brun-rouge;  sa  solution  a<|ueiise  est 
décomposée  par  CO*.  Le  sel  de  calcium  (C"H*»0)«Ca  est  un  pré- 
cipité bleu  noir.  Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  presque  noir. 
—  La  monoxime  C**H*0*  :  AzOH  cristallise  dans  l'alc^ool  ou  dans 
l'acide  acétique  en  petites  aiguilles  jaunes,  se  décomposant  à  210* 
avant  de  fondre.  L'anhydride  acétique  donne  avec  cette  oxime  un 
dérivé  monacétylé  se  déposant  en  lamelles  jaunes  qui  se  décom- 
posent à  180".  —  La  phényihydrazine  dédouble  l'anhydrobisdicéto- 
hydrindène,  d'après  ré<]uation 

C6H»<f      )C<         >CO-hlC6H5Az3H3=3H»0-|-2C«H*C  >t:ii^ 

\CIP/  V.:Az3HC6H5 

La  dihydrazone  produite,  déjà  décrite  par  M.  Koetzle,  cristallise 
dans  l'alcool  en  aiguilles  feutrées,  fusibles  à  171-172". 

Les  agents  déshydratants  transforment  l'anhydrobisdicélohy- 
drindène  en  un  nouveau  produit  de  condensation  rouge  (C**HH)*)", 
insoluble  dans  les  alcalis,  qui  se  produit  aussi  lorsqu'on  sature  de 
HCl  de  l'alcool  tenant  l'anhydrodicétohydrindène  en  suspension. 


Synthèse  de  dérirés  de  l'oxaiine  par  condensation  de  l'o.- 
amîdopbénol  (aminophénol)  avec  les  oxyqainones;  V.  KEHR- 
KAim  et  J.  MESSIKGER  (/?.  Ch.  G.,  t.  26,  p.  2375).  —  Quand  on 
ehaufTe  à  l'ébuUition  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d'o.- 
amidophénol  avec  de  la  chlorodtoxyquinone,  on  obtient  un  précipité 
de  longues  aiguilles  brunes  qui,  purifiées  par  cristallisation  dans 
Falcool,  fondent  à  235*  en  se  décomposant. 

Ce  corps  qui  répond  h  la  formule 


se  dissout  dans  les  alcalis  ou  les  carbonates  alcalins  en  donnant 
des  solutions  rouges,  mais  ne  parait  pas  susceptible  de  s'unir  aux 
acides. 

L'anhydride  acétique  le  transforme  en  un  dérivé  acétylé  qui  fond 
vers  200*  en  se  décomposant  et  cristallise  dans  l'alcool  ou  l'acide 
acétique  en  aiguilles  rouge-brun.  o.  s.  p. 


ED.  W. 


Cl  Az 
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Sur  la  présence  des  bases  pyridiques  dans  le  pétrole;  R. 
ZALOZtECKI  (Mon.  L  Ch.,  t.  13,  p.  498).  —  Plusieurs  (•himistes 
ont  signalé  la  présence  de  inalicrefî  azotées  basiques  dans  le  pé- 
trole. L'auteur,  en  vue  d'élucider  la  nature  de  ces  produits  azotés, 

a  opéré  sur  les  résidus  acides  des  pétroles  de  Boryslaw,  traités  à 
l'usine  de  Drohobycz  (Gallicie).  Ces  matières  ont  été  étendues  d'eau, 
de  manière  à  séparer  les  substances  goudronneuses,  le  liquide 
aqueux  soutiré,  neutralisé  par  la  chaux,  filtré,  puis  additionné  d'un 
grand  excès  de  cbaux  et  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 
Le  produit  huileux  qui  distille  a  été  do  nouveau  dissous  dans  l'acide 
chIorhydrit|ue,  et  la  licpicur  traitée  comme  plus  haut.  On  recueille 
ainsi  à  la  distillation  une  huile  limpide,  très  alcaline,  à  forte  odeur 
de  pyridine,  peu  solublo  dans  l'eau,  soluble  dans  les  dissolvants 
organiques  et  dans  les  acides,  possédant,  du  reste,  les  propriétés 
générales  des  bases  volatiles.  Elle  réduit  l'azotate  d'argent  ;  avec  le 
chlorure  de  ])tatino,  elle  fournit  un  précipité  amorphe  Jaune  sale, 
soluble  dans  l'alcool,  en  partie  soluble  dans  l'eau,  avec  décomposi- 
tion, surtout  à  chaud.  Les  eaux  de  lavage  du  ohloroplatinate 
amorphe,  abandonnées  à  elles-mêmes,  ont  déposé  des  cristaux 
jaime  foncé  ;  l'analyse  du  sel  conduit  à  la  formule(G**H"Aza)*PlGl*, 
ce  (pli  en  ferait  un  chlorure  fie  plaloso-dihydrocoridine  (au  lieu  de 
H*'',  on  pourrait  aussi  mettre  H*^  ou  H'S  ce  (pii  rapporterait  le  sel 
à  la  tétra-  ou  hexahydrocoridine).  Ëii  tous  cas,  le  chloroplatinate 
primitif  a  subi  très  facilement  la  transformation  dite  d'Anderson. 

Les  bases  pyridiques  {ou  leurs  hydrures)  prenant  naissance, 
comme  on  sait,  lors  de  la  décomi}osition  des  matières  animales, 
l'observation  qui  précède  est  de  nature  à  jeter  quelque  jour  sur 
l'origine  des  pétroles.  l.  b. 

Snr  IV-  et  le  p-naphtaléne-indigo  (naphiène-indigo);  H.  WI- 
CHELHAUS  {Z>.  eh.  G.,  t.  26,  p.  2547).  —  On  peut  obtenir  les  iso- 
mères a  et  ^  du  naphtalène-indigo  en  opérant  de  la  manière  sui- 
vante : 

On  broyé  50  grammes  d'acétate  de  sodium  desséché  avec  une 
petite  quantité  d'acide  acétique  ordinaire  et  lorsque  ce  mélange  est 
devenu  sec,  on  y  ajoute  16  grunnnes  d'acide  chloracétique  et 
24  grammes  (Vx-  ou  de  p-naphtylamiue,  vl  on  fond  le  tout  dans 
un  récipient  en  fer  un  peu  grand,  en  remuant  constamment.  Ce 
mélange  commence  à  mousser  vers  120°,  puis  la  masse  devient 
jaimâtrc  vers  180",  le  volume  se  réduit  et  elle  devient  presque 
sèche;  on  ajoute  alors  en  remuent  50  parties  de  ])otasse  en  poudre 
ou  en  petits  morceaux,  et  Ton  chauffe  jusqu'à  290*  ;  k  partir  de 
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220',  il  se  dégage  >>eaucoup  de  vapeurs.  On  arrête  l'opération, 
lorsquuoe  tàle  se  présente  sous  la  forme  d'un  produit  brun  foncé, 
Itresque  noir,  donl  la  solution  chaude,  agitée  à  l'air,  laisse  déposer 
de»  pellicules  venlàtres  ;  il  faut,  à  ce  moinent,  avoir  soin  d'activer 
le  rerroidissement  de  la  masse  en  plongeant  la  capsule  dans  l'eau 
froide.  On  dissout  le  produit  de  la  réaction  dans  de  l'eau  chaude, 
on  y  fait  passer  un  courant  d'air,  on  filtre  et  on  traite  le  résidu  par 
de  l'eau  cliaudo  additionnée  d'acide  chlorhydni|ue. 

Le  rendement  eu  matière  colorante  est  niauyais,  mais  les  deux 
isomères  eu  question  présententdes  caractères  assez  remarquables. 

A  l'état  amorphe,  ils  se  présentent  tous  deux  sous  la  forme  de 
poudre  verte,  prenant  au  froLlement  un  éclat  cuivré  d'autaût  plus 
marqué  que  le  produit  est  plus  pur;  ils  sont  tous  deux  assez  so- 
lubles  dans  raniUne  pour  être  cristallisés  dans  le  véhicule,  l'a^napli- 
talène-indigo  cristallise  en  aiguilles  violet-noir,  la  modification  ^  en 
cristaux  bleuâtres  moins  bien  fonués. 

La  coloration  du  produit  de  réduction  de  la  combinaison  a  est 
orange,  taudis  que  celle  de  son  isomère  est  rouge;  le  premier  se 
fixe  sur  coton  par  le  procédé  à  la  cuve  en  bleu-vert,  le  second 
en  verl. 

Les  deux  modifications  peuvent  être  réduites  par  l'acide  hydro- 
sulfureux, ainsi  que  par  les  alcalis  et  le  sucre  de  raisin,  et  par  les 
autres  réducteurs  alcalins  à  la  condition  qu'il  y  ait  un  fort  excès 
d'alcali. 

L'auteur  étudie  aussi  les  acides  suUoniques  qui  en  dérivent  et 
qu'on  peut  obtenir  soit  avec  Tacide  sulfurtque  ordinaire,  soit  avec 
r&cidesulfurique  fumant;  l'a-naphlalène-indigo  se  dissobtdansl'unet 
l'aulreavec  une  coloration  violette,  tandis  que  son  isomère  se  dissout 
daos  l'acide  sulfurique  ordinaire  en  vert,  et  dans  Tacide  sulfurique 
fuoianten  bleu  foncé. 

11  est  probable  que  les  deux  combinaisons  en  question  peuvent 
être  représentées  par  les  formules  de  constitution  suivantes  qui 
demandent  à  être  vérifiées  par  de  nouvelles  recherches. 


AzH- 


\/\/ 

a-nipbtalêDe- indigo. 


p-DaphUliM-iBdi|o.  P.  R' 
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Note  préalable  sur  U  qainine,  la  qninidine  et  la  cinohoni- 
dine;  0.  HESSE  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  276,  p.  125).  —  L'auteur  a 
soumis  ces  alcaloïdes  à  l'action  de  HCl  à  85**,  comme  il  l'avait  fait 
pour  la  cinchonine.  Avec  la  quiniae,  il  a  obtenu  l'hydrochloroqui- 
nine  de  Gromstock  et  Kœnigs  et  une  autre  base,  risoquinine  ou  la 
pseudoquinine  de  Skraup. 

La  cinchonidine  a  donné,  outre  la  base  hydrochlorée,  une  autre 
base  qui  n'a  pas  encore  été  obtenue  pure.  Pour  la  qaiaidine  (con- 
quinine),  elle  a  fourni  :  1'  la  base  hydrochlorée  G**H**ClAz*0' 
bien  cristallisée,  que  l'acide  sulfurique  concentré  transforme  en 
sulfate  snlfoné  (CmH«GIAz«O«SO»)»SO*H»  +  10H*O  qui  cristallise 
en  aiguilles  incolores.  Le  chloroplatinate  et  le  chloraurate  corres- 
pondants sont  cristallisabies  ;  2"  Va-isoquittidine  G*'H**A2*0*+2H*O 
cristallisable  dans  l'éther  en  rhomboèdres;  S'*  la  p-isoquinidiae 
est  amorphe.  ed.  w. 

Recherches  sur  la  cinchonine;  Hart.  FREUlfD  et  Wlad. 
ROSEHSTEIN  {IJcb.  Ann.  Ch.,  t.  277,  p.  2T7-290).  —  L'un  des 
atomes  d'azote  de  la  cinchonine  appartient  à  un  groupement  qui- 
noléique  ;  mais  la  fonction  du  deuxième  atome  est  encore  incertaine. 
Les  auteurs  ont  recherché  si,  en  effectuant  la  méthylation  de  la  cin- 
chonine, on  pouvait  éliminer  cet  atome  d'azote.  Ils  sont  parvenus  à 
Axer  trois  groupes  GH^  dans  la  cinchonine.  M.  Claus  dit  que  la 
méthylcinchonine,  obtenue  par  l'action  de  la  potasse  sur  le  bromé- 
Ihylate  de  cinchonine,  est  une  base  tertiaire  susceptible  de  fixer  de 
nouveau  G*H*Br.  Les  auteurs  ont  répété  ces  expériences  en  rem- 
plaçant le  bromure  d'éthyle  par  l'iodure  de  méthyle.  La  méthyl- 
cinchonine G"H*'(GH*)Az*0  est  en  prismes  fusibles  à  74".  Son 
iodométhylate  est  décomposé  par  la  potasse,  ([uoique  diflicilement, 
pour  donner  la  diméthylcinchonino  G"H*»(GH*)«Az*0,  base  oléa- 
gineuse, i ncristn 11 i sable,  soluble  dans  les  dissolvants  organiques, 
insoluble  dans  l'eau,  le  sulfure  de  carbone  et  les  alcalis.  Le  chlor- 
hydrate de  dinwthylcincbonine,  produit  en  solution  éthérée,  est 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'alcool  aqueux,  le 
chloroforme,  l'acétone,  insoluble  dans  la  ligroïne.  II  se  présente  en 
lamelles  quadrangulaires,  microscopiques,  fusibles  à  124-125*. 
(çi]^  =  4.5°,37.  Le  ehloropîalinate  G»tHwAz«0.H»PtGl'»-h2H«0  est 
est  un  précipité  microcristallin.  Le  bromhydrate  G**H*8A7.*O.HBr 
cristallise  de  sa  solution  alcoolique  par  l'addition  d'éther,  en  la- 
melles transparentes  ;  dans  Teau,  en  trapt'izoïdes,  fusibles  à  120*. 
Uiodbydrate^  très  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  se  présente  en  cristaux  rhomboédriques  et  fond  À  74*. 
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Le  picrate  est  ea  longues  aiguilles  fondant  à  160".  Le  sulfate  et  le 
nitrate  sont  très  solubles.  Le  eblorozwMte  fond  à  tity  et  cristallise 
daos  l'atcool  aqueux  chaud  en  faisceaux  d'aiguilles  ;  le  ehloromer- 
cante^  insoluble  dans  l'eau,  cristallise  dans  Talcool  aqueux  en  lames 
riiomboïdales  fusibles  à  222*'. 
La  dimétfiylciuchonine  fixe  CH^l.  V iodométbylate 

C'i'H~(r.II3)aA220.GH3I, 

est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  insoluble  dans  Téther  et  le  ben- 
zène, soluble  dans  l'alcool.  Il  cristallise  en  aiguilles  concentriques 
fusibles  à  175-177*.  Viodéthylate  ne  se  jiroduit  que  lentement  ;  il 
foDdàl38«.  Le  ehlorobenzyiate  G»»H*»(GH»)»Az»O.C«H»CH«CI  se 
précipite  d'une  solution  éthérée  en  cristaux  incolores,  peu  soiubies 
dans  l'eau  froide. 

La  diéthylidèneKïinchonine  et  l'iodéthylate  d'éthylcinchonine  de 
M.  Claus  renferment  les  deux  radicaux  alcoyiés  unis  aux  deux 
atomes  d'azote.  II  n'en  est  pas  de  même  de  la  diméthytcinchonine 
*les  auteurs,  car  son  iodométbylate  est  facilement  décomposé  par 
la  potasse  bouillante  avec  production  de  triméthyiamine  et  d'une 
base  que  les  alcalis  précipitent  de  la  solution  do  ses  sels  sous 
forme  d'une  huile  épaisse  qui  se  prend  en  une  masse  amorphe 
iDoile,  soluble  dans  l'alcooU  l'éther,  le  benzène,  insoluble  dans  Feau 
et  dans  la  ligroïne.  Les  sels  de  cette  base  sont  eu  général  vistiueux; 
le  chloroi^atinate  est  une  poudre  amoi*phe  qui,  d'après  le  dosage 
du  platine,  renferme  Ci*Hi>AzO.H«PtCl<.  ed.  w. 

Bar  les  alcaloïdes  de  la  belladone  ;  0.  HESSE  {Lwb,  Ann.  Ch.^ 
t.  J77,  p.  290-300).  —  L'auteur  a  rencontré  autrefois  dans  la  racine 
de  belladone  un  alcaloïde  qu'il  a  uommé  atropamiiWt  que  M.  Merck 
1  d^laré  identique  avec  Vapoatropiae  obtenue  précédemment  par 
Pesci.  Certaines  différences  pourtant  pouvaient  faire  douter  de  celte 
ideatité.  L'apoatropine  se  produit  par  l'action  de  l'acide  azotique 
de  1,38  de  densité,  à  froid  sur  l'atropine,  mais  non  de  l'acide  moins 
wncentré  et  à  chaud  ;  elle  se  forme  aussi  par  dissolution  de  l'atro- 
pine dans  l'acide  sulfurique  concentré.  L'apootropine  est  cristaili- 
sable;  quand  elle  est  amorphe,  elle  cristallise  au  contact  de  la  base 
cristallisée.  L'ammoniaque  la  précipite  de  la  solution  de  ses  sels 
swis  produire  do  coloration.  L'acide  chlorhydrique  concentré  la 
dissout  en  la  transformant  à  chaud  en  beîladomne  C"H«'AzO*  ; 
<^  transformation  a  lieu  encore  par  dissolution  dans  SO^H*  et 
s'eUectue  aussi  lorsqu'on  maintient  rapoatropine  au-dessus  de  son 
poiat  de  fusion  ;  elle  est  rapide  à  120-130".  Le  cblorhydrate  d'apo- 
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atropine  crislalHse  en  lamelles  fusibles  à  236-237*;  le  chlorure  de 
sodium  lo  précipite  de  sa  solution,  qui  est  inactive.  Le  ehloraurate 
cristnllisc  eu  niguilles  jnunes  et  fond  à  112°.  Lo  chloroplatinate  fond 
à  203-206°.  Toutes  ees  propriétés  sont  aussi  celles  do  l'atropamine, 
qui  est  donc  Ijïen  identique  avec  Tupontropine. 

La  beliftdonine  se  produit  par  dissolution  de  l'atropine  ou  de 
l'hyoscyamine  dau^  SO^H*,  ainsi  que  dans  diverses  autres  circons- 
tances indi([uéo5  plus  haut.  Son  chloroplatinate 


est  un  précipité  amorphe,  fusible  à  229°  ;  le  ehloraurate  est  pulvé- 
rulent, anhydre  et  fond  vers  120°.  L'apoatropine  de  Pesci  était  sans 
doute  mélangée  de  belladonine. 

Pesci  et  Merck  ont  obtenu  de  la  tropine  par  le  dédoublement  de 
l'apoatropine  ;  sans  doute  que  la  transformation  préalable  en  bella- 
donine n'avait  pas  en  le  temps  de  se  produire.  Képétnnt  celte  ex- 
I»érience  \i  gr.  de  base  et  8  gr.  HCI  fumant,  vers  140"),  l'auteur  a 
obtenu  une  autre  base  (|u'il  nomme  beliatropinCy  dont  le  cUoro^ 
jDya/iVw/etC8H'5AzO)*H*PtCl*  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles 
à  2i2°  ;  le  ehloraurate  fond  à  163*  en  se  boursouflant  et  cristallise 
en  prismes  aplatis.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  incolores. 
La  belladonine,  mise  en  liberté  de  ses  sels  et  dissoute  dans  le 
chloroforme,  cristallise  par  l'évaporatioii  en  beaux  prismes  incolores 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  moins  solubles  dans  l'eau. 


Sur  la  forme  cristalline  du  chloroplatinate  da  scopoline; 

A.  LASENBURG  (A/eA.  Ann.  Ch.,  t.  276,  p.  3ir>).  —  Ce  sel  cristal- 
lise avec  H*0  dans  le  système  eliuurliombique^  (mesures  do 
M.  Mileh)  et  est  donc  dinéroiil  de  celui  du  la  pseiidotropiiie,  <{ui  est 
anhydre  ;  le  premier  foml  à  228-230*'  ;  le  second  à  2Û5-206».  La 
]>seudo tropine  et  la  scopoline,  la  scopoline  et  l'hyoscîne  no  sont 
donc  pas  respei'livomerit  identiques  comme  l'admet  M.  Hesse  (voir 
t.  8,  p.  lU'Jl  et  t.  10,  p.  502).  ED.  w. 

Remarques  sur  le  point  de  fnsion  du  chlorhydrate  de  co- 
caïne; 0.  HESSE  [IJeb.  Ann.  Cit.,  t.  276,  p.  3i2).  —  Ce  sel  fond 

à  180°  lorsqu'on  le  chauffe  lentomont  dans  tm  hain  d'acide  sulfu- 
ritjue,  mais  en  éprouvant  une  décomposition,  GhaufTé  rapidement, 
il  nu  fond  au  contraire  qu'à  200-202°.  ed.  w. 

Snr  le  point  de  fusion  du  chlorhydrate  de  cocaïne  ;  0.  HESSE 

{Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  277,  p.  308J.  —  Ue  sel  fond  complètement 


ED.  W. 
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à  iHô-iêG"  lorsqu'on  le  porte  rapidement  à  cette  température.  Mais 
si  on  le  chauffe  à  162*,  il  éprouve  déjà  partiellement  une  demi- 
fusion,  en  même  temps  que  la  niasse  se  boursoufle  en  dégageant 
fies  gaz  et  par  suite  en  se  décomposant.  ed.  w. 

Sur  les  alcaloïdes  de  récorce  de  pereiro  ;  0.  HE8SE  {/Jeh. 
Abd.  Ch.,  t.  277,  p.  300).  — L'auteur  a  extrait  autrefois  de  cette 
écorce  trois  bases  ;  la  geissospermino  C^^H^Az'O-'*  -f  H'O,  la 
pereirine  G'*H**Az»0  et  une  troisième  ijui  se  sépare  en  criâtaux 
i^DUs  de  l'eau-mère  éthérée  de  la  geissospermine.  Cette  base 
parait  être  identique  avec  la  geissospermine  décrite  récemment  par 
MM,  Freun4l  et  Fauvel  fJ9er.,  t.  26,  p.  1084).  L'auleur  la  désigne 
provisoirement  suus  le  nom  de  nouvel  alcaloïde  pour  la  distinguer 
de  la  geissospermine.  Elle  est  plus  soluble  (pie  celte  deriiièro  dans 
lelher.  La  geissospermine  cristallise  on  aiguilles  pyramidées,  fu- 
sibles à  160»,  renfermant  C»»H»*Az»0*,  et  donne  un  chlorhydrate 
Incnslallisable. 

La  nouvelle  base  rcnferinc,  d'après  MM.  Freund  et  Fauvet» 
(?*H**Az»0*  et  cristallise  en  labiés  rhomboidales  fusibles  à  189*  ; 
son  chlorhydrate  est  bien  cristallisé. 

La  geissosi)crmine  se  dissout  dans  SO*H'  renfermant  de  l'oxyde 
rcmi|ue  avec  une  coloration  bleue;  la  nouvelle  base  donne  une 
solution  incolore. 

Le  sulfate  de  geissospermine  cristallise  en  prismes  déliés;  le 
sulfate  de  la  nouvelle  base  est  peu  soluble  dans  l'acide  sulfurique 
ôteadu  et  se  présente  en  cristaux  greiuts.  ed.  w. 

Sur  l'hydrocoton  et  ses  dérivés  ;  0.  HESSE  (/.leA.  Ann.  Ch., 
t.  276,  p.  328-342).  —  L'auteur  confirme,  en  les  complétant,  les 
indications  rournies  par  MM.  Ciamician  ol  Silber  \liuU.  (3),  1.  10, 
p.  750).  La  molécule  de  l'iiydrocolon  osl  bien  C*'H'*0'.  Sa  broiiiu- 
ration  en  solution  chloTOformiquc  donne  le  owuohromohydvovùion 
CWBrO^  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  99"  et  le  dihronio- 
hydrocoton  C»H'cl5r*0»,  en  lamelles  fusibles  à  133".  La  colo(iui- 
noiie  décrite  en  1879  par  l'auteur  est  identique  avec  la  diméthoxy- 
quinoae,  comme  Tont  montré  MM.  Ciamician  et  Silber  (t.  iO, 

p.  mj. 

L'aclion  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'hydrocoton  montre  que  ce 
airpAe&Uatriméttiylpblorofflucine;  néanmoins  la  phloroglucine  no 
se  produit  qu'en  petite  quantité  et  l'on  obtient  principalement  du 
phloroglucide  et  un  autre  composé  que  l'auteur  nonune  phlorofflu- 
raae  et  auquel  il  assigne  la  formule  C*H*0*  (quoique  l'analyse 
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conduise  plutdt  à  G^'O*).  Ce  composé  est  soluble  dans  rolcool, 
l'éther,  le  chloroforme  ;  il  cristalliso  dans  l'eau  bouillante  en  longues 
aiguilles  fusibles  à  llS».  Enfin,  il  se  forme  des  aiguilles  orangées, 
qu'on  peut  aussi  obtenir  à  l'aide  de  la  phloro^ucine  ;  mais  alors 
sans  dégagement  de  CH^Ct.  Ces  aiguilles  sont  solubles  dans  la 
soude,  l'ammoniaque,  l'alcooi,  insolubles  dans  l'élheret  dans  l'eau. 
Elles  ont  pour  composition  C"H*3GI06  +  2,5H»0,  c'est  le  cbîoro- 
iripbïoroglucide.  L'eau  bouillante  lui  enlève  HCl,  avec  fixation  de 
OH  et  le  transforme  en  Iriphloroghcide  G'*H'*0'f,  poudre  cristal- 
line Jaune,  renfermant  2H'0  qu'elle  perd  à  120".  Elle  est  soluble 
dans  les  alcalis.  Avec  la  cotoquinone  et  HCl  à  20  0/0,  on  obtient 
presque  exclusivement  de  la  phloroglucine. 

Dans  la  cristallisation  de  la  paracotoïne  brute  dans  l'alcool,  on 
observe  fréquemment,  à  cdté  des  cristaux  jaunes  de  paracotoïne, 
des  cristaux  incolores  qui,  après  nouvelle  cristallisation,  se  pré- 
sentent en  grandes  lames  peu  solubles  dans  l'alcool  froid  et  dans 
l'éther,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  la  potasse,  fusibles  à  115^; 
c'est  un  isomère  de  la  mëthylhydrocotoïne  ou  benzoylhydrocotoa 
C"Hi*0*,  l'isobenzoylhydrocoton.  ed.  w. 

Recherche!  sar  la  narcéine  ;  M.  FREUND  et  6.  B.  FRAHK- 
niRTER  {Lieb.  Ann.  Ch.,  l.  277,  p.  SO-58).  —  La  formule  dn  la 

narcéine  est,  d'après  Anderson,  C»*H*9AzO«  -f*  2H*0  ;  les  auteurs 
établissent  ([u'elle  doit  s'écrire  C"H"AzO«  + 3H«0.  Roser  a 
obtenu,  par  Tnctlun  de  la  potasâo  sur  TiocïbméthylatG  de  narcotine, 
une  base  qu'il  avait  d'abord  envisagée  comme  identique  avec  la 
narcéine,  mais  comme  son  action  physiologique  était  différente,  il 
l'avait  nommée  pseudonarcéhie ;  celle-ci,  séchée  à  100",  renfenaait 
C*'H*^Az08.  De  nouvelles  recherches  ont  montré  que  l'action 
physiologique  des  deux  bases  est  la  même  et  que  la  narcéine,  pas 
ptuâ  que  la  pseudonarcéine,  n'est  toxique.  En  se  fondant  sur  la 
constitution  de  la  narcotinc  établie  par  M.  Hoscr,  ses  relations  avec 
la  narcéine  ou  pseudonarcéine  sont  représentées  par  les  formules: 


0CH3 


CO— 0 


CIPi 


Momctbyltta  d«  nreoiliM. 
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0CH3  f:0OH 


.CH»-CH»Az;CH3)a 


Celte  formule  de  constitution  de  la  narcéine  rend  compte  de 
toute  une  série  d'anciennes  observations.  Les  auteurs  démontrent 
la  présence  de  trois  groupes  OCH>,  ainsi  que  celle  de  GO,  par  la 
production  d'hydrazone  et  d'oxime.  MM.  Claus  et  Ritzfeld  ont 
signalé,  néanmoins,  une  réaction  qui  serait  en  opposition  avec  la 
constitution  ci-dessus  ;  c'est  la  production  d'un  dérivé  alcoyté  de 
la  iiarcéine  par  l'action  de  la  potasse  sur  les  iodalcoylates  de 
narcéine  : 

CMH»AzO»RI  +  KOH  =  Kl  +  H'O  -|-  C23I|2aRAzO'>. 

En  réalité,  la  réaction  est  toute  dllTérente  et  vient  à  l'appui  de  la 
constitution  en  question.  Elle  donne  naissance  à  la  triméthylamine 
et  au  sel  potassique  d'un  nouvel  acide,  Yacide  narcéonique  : 

GOH"A20«.  GHn  -f  2K0H  =  Kl  +  âH^O  +  Az^CH3)2  -f  C"H>0KO8. 

La  narcéine  cristallisée  C"H"A2O*.8H»0  perd  lentement  3H'0 
à  lOO»  ;  elle  fond  alors  à  140-145'  ;  mais  elle  est  hygroscopiquo,  et, 
après  avoir  repris  de  l'eau,  elle  ne  fond  qu'au  delà  de  160*,  comme 
avant  sa  de^iccation.  La  narcéine  forme  des  sels  avec  les  bases. 
Traitée  ^  60-70^  par  de  la  potasse  à  3S  0/0,  elle  donne  une  masse 
cireuse,  cristalline  après  refroidissement,  très  soluble  dans  l'alcool, 
d'où  l'éther  sépare  lentement  des  cristaux  groupés  en  rosettes, 
fusibles  à  90"  et  renfermant  G"H«KAzO«-|-  C«H«0.  On  obtient  de 
même  la  narcéine  sodique^  de  composition  analogue,  en  prismes 
fusibles  à  159-160",  solubles  dans  l'eau  ;  ils  perdent  leur  alcool  de 
cristallisation  par  leur  séjour  prolongé  dans  l'eau-mère  éthérée.Le 
sel  de  baryum  {C**H*«AzO*)»Ba,  obtenu  par  double  décomposition 
avec  le  sel  de  sodium,  se  précipite  en  aiguilles  plus  solubles  dans 
l'alcool  que  dans  l'eau,  fusibles  à  1 82*.  Le  sel  d'argent  C"H»AzO*Ag 
est  un  précipité  blanc  assez  altérable.  Le  sel  de  plomb  se  précipite 
en  aiguilles  fusibles  à  157",  assez  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  Les  sels  alcalins  en  solution  aqueuse  sont  décomposés 
par  CO*. 

Action  des  iodures  alcooliques  sur  la  narcéine  sodiqae.  —  En 
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solution  dans  l'alcool,  ce  sel  donne  par  ébullition  avec  CH*I,  pen- 
dant quelques  heures,  puis  évaporatîon  de  la  solution  filtrée,  une 
poudre  cristalline  jaune  renfermant  C**H"(G*H*)A20*.CH»I  et 
fondant  à  203^ 

En  remplaçant  l'alcool  ordinaire  par  l'alcool  méthylique,  on  ob- 
tient l'iodomélhylate  C"Hw(CHî»)AzO*.GH»I,  en  cristaux  fusibles  à 
193-194°.  On  obtient,  de  même,  les  produits  d'addition  substitués 
CMH«(G»H5)AzO*.G»H5I,  fusible  à  131-132  ;  C*3H»«(CH3)Az08C»H5I, 
ftisibleàaoa-  ;  C"H»(C«H»)AzO*.G>H»I,  fusible  à  154-155».  En  pré- 
sence d'éther  ou  bien  d'alcool,  Tiodure  de  méthyle  agit  à  la  fois 
comme  substituant  de  GH^  à  Ag  et  par  addition  pour  donner 
G»H«(GHS)Az0s.GH3I.  Enfin  l'iodure  de  méthyle  agit  sur  la  narcéine 
sodique  sèche  en  donnant  la  narcéine  métbylique 

CMH»AaO«.C03CHS. 

Le  chlorhydrate  de  narcéine  cristallise  avec  5,5H*0,  ou  avec 
3H*0  (dans  HCl  chaud)  ;  les  cristaux  sont  anhydres  à  120"  et  fondent 
alors  à  188-19â<^.  II  cristallise  dans  l'alcool  méthylique  en  rhom- 
boèdres allongés,  fusibles  à  190-19S*  et  renfermant 

CasHnAzOS.HCI-f  CH*0. 

les  cristaux  obtenus  dans  l'alcool  fondent  à  iBS-lSO"  et  renferment 
1  molécule  C'H«0.  Le  nitrate  de  narcéine  cristallise  en  aigtiilles 
qui  se  décomposent  à  97*.  Le  sulfate  N .  SO*H*  cristallise  en  fines 
aiguilles  perdant  toute  leur  eau  à  l'air. 

Éthers  de  la  narcéine.  —  L'éther  méthylique  dont  on  a  vu  plus 
haut  la  fonction  et  qui  s'obtient  aussi  par  éthérification  à  l'aide  de 
HGI.  Son  chlorhydrate  C«HmAzO«.CO*GH».HC1  cristallise  en 
tables  rectangulaires,  fusibles  à  149".  L'éther  libre  est  une  masse 
cireuse  ;  la  potasse  le  saponifie  à  Tébullition.  Le  bromhydrate  cris- 
tallise en  prismes  fusibles  à  146»  ;  Viodhydrate  fond  à  189'. 

La  narcéine  élhylique  donne  un  chlorhydrate  cristallisé  en  ai- 
guilles fusibles  à  SOO-205";  le  chloroplatinate  fond  à  194-195*  ;  le 
bromhydrate,  à  215-216"*  ;  l'iodhydrate,  à  212'. 

Narcéine-anhydroxime  C*3H«Az»0i.  —  Elle  cristallise  dans 
l'alcool  en  cristaux  confus  fusibles  6  ni-172<*  (obtenue  avec  la  nar- 
cîéine  dérivée  de  la  nicotine,  elle  fondait  à  172-178»).  Son  chlorhy- 
drate est  en  cristaux  fusibles  à  206-208''.  Voxime  G^^HnAz^O^-f  H*0, 
(^tenue  en  traitant  l'anhydiide  par  la  potasse,  puis  la  solution  par 
CO",  se  présente  en  cristaux  fusibles  à  155-165°,  mais  à  167*'  en 
se  décomposant  après  cristallisation  dans  l'alcool.  La  dessiccation 
la  convertit  en  son  anhydride. 
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Le  cblorhydMtte  de  nareéine-pbénylbydrazonanbydride 


cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  180-182*.  Chaufl'é  en  so- 
lution alcoolique,  ce  chlorhydrate  est  converti  en  un  isomère  moins 
sohible  qui  se  sépare  en  aiguilles  fusibles  à  220.  Une  cristallisa- 
lion  dans  Teau  transforme  de  nouveau  cet  isomère  dans  le  chlor- 
hydrate primitif. 

Acide  narcéoDÏque  G**H**0*.  —  On  a  vu  plus  haut  comment  se 
produit  cet  acide,  qui  cristallise  dand  l'alcool  en  prismes  tronqués 
et  dans  un  mèltmge  chaud  de  chloroforme  et  d'alcool  en  ci'tstaux 
brillants  fusibles  à  208-209*.  II  est  insoluble  dans  l'eau,    m.  w. 

Sur  l*hyoscîne;  0.  HESSE  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  377,  p.  304).  — 
Cette  note  tend  a  établir  :  1°  que  Ybyoscine  découverte  par  M.  La- 
denburg  a  pour  composition  C"H**AzO*  ;  2°  qu'elle  ne  donne  par 
son  dédoublement  à  60-100*  qu'un  produit  basique,  Voscine 
G*H"AzO>;  â*  que  la  scopolamine  n'est  autre  que  l'hyoscîne  et 
que  la  scopoline  résultant  de  la  scopolamine  est  de  l'oscine.  Enfin 
Xbydrobromohyoscine  a  pour  composition  C*''H**AzO*HBr-l-8H*0, 
comme  Ta  aussi  trouvé  M.  Schmidt.  bd.  w. 

Bechercbes  anr  les  alcaloïdes  de  la  racine  de  corydalis  cava 
onbalbocapnnscaTQs;  llart.FREDNDetWalthflr  JOSEFHI  {Lieb. 
AoB.  Cb.y  t.  277,  p.  1  â  19).  —  Les  auteurs  ont  déjà  fait  connaître 
en  partie  leurs  recherches  sur  ce  sujet  {BuU.  (3),  t.  10,  p.  658). 
La  corydaiine  CH'^AzO  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
aplatis,  très  solubles  dans  le  chloroforme,  solubles  dans  le  benzène. 
Son  pouvoir  [a]^  =  +  300",3.  Le  chlorhydrate  cristallise  en  grands 
prismes  pyramidés,  fusibles  à  206-207»  et  renfermant  2H»0  ;  l'iod- 
hydrate  cristallise  en  tables  jaunâtres  fusibles,  en  se  décomposant, 
à  220*.  La  métbylcorydaline  C**H"A20*  a  été  obtenue  en  traitant 
ta  chlorométhylate  par  la  potasse  ;  le  produit  brut  se  solidifie  diffi- 
cilement, mais  cristallise  dans  l'alcool  en  rosettes  fusibles  à  112*. 
Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  renfermant  6H*0  dont  5 
s'éliminent  à  90*. 

lodométhyïate  de  méthylcorydaUne  GmhmAzO'GHsI  cristallise 
dans  l'alcool  chaud  et  fond  à  195-196*  ;  la  potasse  ne  le  décompose 
pas. 

BuLBOCAPNiNE  G»»H«A20»  ot  non  G"H3«Az«0i.— C'est  l'alcaloïde 
le  plus  abondant  et  qui  fond  à  199*.  Il  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment de  sa  solution  alcoolique  en  prismes  qui  sont  des  hémièdrcs 
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orthorhombiques  (mesures  do  M.  Traube).  Il  est  surtout  soluble 
dans  le  chloroforme.  La  potasse  le  dissout  avec  une  couleur  ver- 
dàtre  ;  l'acide  carbonique  le  précipite  amorphe  [alp^  +  SâT',!.  Le 
chlorhydrate  C**H**AxO*liC\  cristallise  en  aiguilles  se  décomposant 
à  230-270",  sans  point  de  fusion  fixe  ;  le  cbloroplatinate  est  un  pré- 
cipité cristallin  anhydre.  Le  bromhydrate  et  Viodbydrale  cristal- 
lisent en  aiguilles.  Le  sulfate  acide  G«H'»AzO*SO*H«  +  2H*0  est 
confusément  cristallin.  Le  nitrate  cristallise  en  belles  aiguilles. 
V iodométbylate  de  bulbocapuine,  peu  soluble  dans  l'eau,  cristallise 
en  aiguilles  fusibles  à  S57^ 

La  bulbocapnine  renferme  1  groupe  OCH',  tandis  que  la  cory- 
daline,  d'après  Dobbie  et  Lauder,  en  renferme  4. 

ConvcAVims  C**H*»AzO*.  —  Elle  est  insoluble  dans  Teau,  peu 
soluble  dans  l'alcool  (roid  et  fond  à  214-215°. 

Ëllo  cristallise  en  tables  microscopiques  ou  en  petits  rhomboèdres. 
On  n'a  pas  pu  y  constater  la  présence  de  groupes  méthoxyliques. 
Le  chlorhydrate  cristallise  en  larges  aiguilles  fusibles  à  219«  et 
renfermant  H*0.  Le  cbloroplatinate  (C«H"AzO*HCI)«PlGI*-|-6H«0 
est  en  petits  cristaux.  Viodbydrate  (H>0)  soluble  dans  l'alcool 
chaud,  cristallise  en  lamelles  jaunâtres.  V iodométhylate  cristallise 
en  tables  rhomboïdales  et  se  décompose  à  218". 

CoRYBULBiNE.  —  HUlo  8  été  retirée  de  la  corj'daline  de  Schuchardt 
et  est  très  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant  d'oîi  elle  se  dépose 
en  cristaux  feutrés  s'agglutinant  vers  200'  et  se  décomposant  à 
207-208».  Elle  est  plus  soluble  dans  le  chloroforme.  Elle  parait, 
malgré  le  point  de  fusion,  différente  de  la  colytubérine  C'*H*>A20* 
de  Dobbie  et  Lauder,  qui  est  soluble  dans  l'eau  bouillante. 


Sur  le  sucre  de  phloridzine  ;  0.  HESSE  {Lieh.  Ann.  Ch., 
t.  277,  p.  302).  —  M.  Rennie,  M.  E.  Fischer  et,  plus  récemment, 
MM.  Schunck  et  Marchlewski  (jÇer.,  t.  26,  p.  912),  ont  envisagé 

comme  glucose  le  sucre  provenant  du  dédoublement  de  la  phlo- 
ridzine, tandis  que  l'auteur  avait  précédemment  envisagé  ce  sucre 
comme  différent  du  glucose  et  l'avait  nommé  pblorose.  Ayant  de- 
j)uis  examiné  ce  produit,  resté  en  dissolution  pendant  une  quinzaine 
d'années,  il  lui  a  reconnu  les  caractères  du  glucose,  mats  attribue 
ce  fait  à  une  modiflcation  entraînée  par  la  présence  de  moisissures 
et  est  porté  à  croire  qu'une  cause  analogue  a  modiOé  la  matière 
sucrée  observée  par  les  auteurs  cité.-^.  ed.  w. 

Sur  les  fleurs  de  tagetes  glandalifera;  0,  HESSE  (Lieb.  Ann. 
Cb.y  t.  276,  p.  87).  —  Ce  produit  végétal,  employé  dans  la  Répu- 
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blique  Ai^^atine  comme  agent  thérapeutique,  ne  renferme  pas 
d'alcaloïde.  L'auteur  n'en  a  isolé  que  de  l'acétate  cérylique. 

ED.  w. 

Contribution  à  l'étnde  de  la  cerbérine  ;  P.  G.  PLUG&E  {Arcli. 

d.  Pbarm.^  t.  231,  p.  10).  —  La  cerbérine  découverte  par  de  Vry 
est  le  principe  toxique  des  graines  du  cerbère  odoUam  (famille  des 
Apocynées),  arbuste  originaire  des  Indes  hollandaises  et  anglaises. 
Les  graines  de  cerbera  renferment,  en  outre,  6,7  à  6,9  0/0  d'eau 
qui  part  à  lOC,  environ  77  0/0  de  matières  grasses  et  2,40  0/0  de 
nuttières  minérales. 

Pour  en  retirer  la  cerbérine,  on  presse  les  fruits  coupés  en  petits 
morceaux  pour  élîmiqer  une  partie  de  la  graisse  (4'i  0/0)  ;  le  tour- 
teau ainsi  obtenu  est  épuisé  à  l'alcool  à  80  0/0,  on  tillre,  on  chasse 
la  majeure  partie  du  dissolvant,  on  enlève  la  graisse  qui  surnage, 
et  00  précipite  par  un  grand  excès  d'éther  de  pétrole. 

On  peut  aussi  traiter  le  tourteau  de  cerbera  par  l'eau  bouillante 
et  épuiser  ensuite  le  résidu  par  l'alcool  à  90  0/0  qui  laisse  cris- 
talliser la  cerbérine  par  refroidissement.  Pour  purifier  cclle^i, 
on  la  lave  à  l'éther  et  à  la  ligroïne,  et  on  la  fait  recristalliser 
dans  l'alcool  absolu.  100  kilogrammes  de  graines  fournissent  de  800 
à  1,600  granames  de  cerbérine,  suivant  leur  état  de  maturité. 

La  cerbérine  cristallise  de  l'alcool  en  prismes  très  petits,  appar- 
tenant au  système  rhombique  et  souvent  mâclés  en  rosettes.  Ils 
fondent  à  191-192*  en  jaunissant.  Solubles  dans  l'alcool,  le  chloro- 
foraie,  le  phénol,  ils  se  dissolvent  à  peine  dans  l'éther,  le  benzène, 
le  tétrachlorure  de  carbone,  la  ligroïne  et  l'eau.  L'auteur  a  déter- 
mioê  leur  solubilité  dans  plusieurs  dissolvants. 

La  cerbérine  est  lévogyre  ;  =  —  74°  dans  l'alcool  et  le  chloro- 
forme. L'analyse  et  la  détermination  du  poids  moléculaire  lui  attri- 
buent la  lormule  (>ïH«0«. 

La  solution  aqueuse  saturée  ne  donne  rien  avec  l'acétate  de 
(rfomb  neutre,  les  chlorures  ferrique  ou  mercurique,  le  nitrate 
d'argent  et  le  réactif  de  Millon.  L'acétate  de  plomb  basique  donne 
UD  précipité  blanc,  surtout  en  présence  d'ammoniaciue.  Le  perman- 
ganate, le.ferrocyanure  de  potassium  et  la  liqueur  de  Fehling  sont 
^ement'sans  action.  Les  acides  minéraux  colorent  la  solution 
chaude  en  jaune  cibvn. 

L'aeide  suUurique  concentré  donne  avec  la  cerbérine  en  imudre 
uoe  coloration  orange  qui  passe  au  Jaune,  puis  au  violet  et  au  bleu. 
L'addition  de  thymol  ou  d'a-nnphtol  produit  la  coloration  rouge 
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OU  violette  caractéristique  des  sucrer,  des  glucosides  et  des  aldé- 
hydes aromatiques. 
L*auteur  signale  quelques  autres  réactions  colorées  : 
Avec  le  furfurol  et  SO*H',  coloration  rouge  cerise  passant  au 
bleu  foncé; 

Avec  l'aldéhyde  homosalicylique  et  SO*H*,  la  couleur  passe  du 
jaune  rougeâtre  au  vert  ; 

Avec  la  vanilline  et  l'acide  opianique,  teinte  violette,  puis  bleu 
intense. 

Les  oxydants  (brome,  chlorate  de  potasse,  bichromate,  etc.) 

n'altèrent  pas  la  réaction  avec  l'acide  sulfurique  concentré.  L'acide 
azotique  dissout  la  cerbérine  ;  la  liqueur,  rose  d'abord,  passe  au 
jaune -citron. 

L'auteur  conclut  de  ces  dernières  réactions  que  la  cerbérine  est 
un  glucoside  qui  renferme  un  groupement  phénolique. 

En  efTet,  lorsqu'on  chauffe  en  tube  scellé  à  100*>,  pendant  deux 
heures,  une  solution  alcoolique  (à  70  Û/Û)  de  cerbérine  avec  l'acide 
sulfurique  dilué,  on  obtient  de  la  glucose  et  une  substance  jaune, 
la  cerbérétiaet  qu'on  précipite  par  im  excès  d'eau  ou  qu'on  extrait 
par  l'éther. 

La  cerbérétine  fond  à  85*,5  et  se  décompose  vers  105-HO".  Inso- 
luble dans  la  ligroîne,  peu  soluble  dans  l'eau,  même  à  chaud,  elle 
se  dissout  dans  l'alcool,  le  benzène,  l'éther  et  le  chlor(^orme  ;  elle 
est  amorphe,  inactive  et  toxique.  L'acide  sulfurique  concentré  la 
colore  en  brun,  puis  en  violet  sale  ;  en  présence  de  furfurol,  de 
vanilline,  etc.,  elle  se  comporte  comme  la  cerbérine.  Le  chlorure 
ferrique  ne  la  colore  pas.  L'analyse  lui  attribue  la  foi'mule  Cf^H^^O*, 
mais  les  déterminations  ébullioscopiques  donnent  un  poids  molé- 
culaire plus  élevé  (7S4  au  lieu  de  318). 

La  cerbérine  diffère  de  son  isomère  la  tanghinine  (tangbinia 
venifera)  et  de  la  thévétine  par  ses  propriétés  physiques,  sa  solu- 
bilité, etc.  ;  les  réactions  colorées  sont  sensiblement  les  mêmes. 

Son  action  physiologique  se  porte  sur  le  cœur.  p.  f. 

Sur  la  présence  de  bétaîne  et  de  choUne  dans  les  germes  de 
malt  et  l'embryon  dn  blé;  F.  SGHDLZE  et  F.  FRANKFURT  {D. 

ch.  G.,  t.  26,  p.  2151).  —  On  extrait  la  bétaîne  et  la  choline  des 
germes  de  malt  et  des  embryons  du  blé  de  la  manière  suivante  : 
On  épuise  par  l'eau  (à  50°  pour  les  premiers,  à  25'  pour  les  se- 
conds) et  on  précipite  les  extraits  obtenus  par  l'acétate  de  plomb, 
tant  qu'il  se  produit  un  précipité.  On  Ûllre,  on  acidifie  par  l'acide 
sulfurique  et  on  précipite  par  l'acide  phosphomolyhdique  aprèsune 


CHIMIE  ORGANIQUE.  I9fi 

nouvelle  filbratîon.  On  traite  k  froid  te  précipité  lavé  par  un  lait  de 

chaux  ;  dans  la  liqueur  fUtréo,  on  précipite  l'excès  de  chaux  par 
l'acide  carbonique;  après  flltration,  on  neutralise  exactement 
par  Tacide  chlortiydrique,  on  évapore  à  consistance  de  sirop  et  on 
reprend  par  l'alcoot  à  90-95  0/0.  La  solution  alcoolique  est  traitée 
par  le  chlorure  mercurique  en  solution  dans  l'alcool;  au  bout  d'un 
temps  plus  ou  moins  long  (dans  certains  cas,  plusieurs  semaines), 
il  se  forme  un  précipité  de  sels  doubles  qu'on  fait  recristalliser 
dans  l'eau.  Les  portions  les  moins  solubles  renferment  la  choline, 
les  plus  solubles,  la  bétaïne,  et  on  peut  séparer  les  deux  sels  par 
cristallisation  fractionnée  dans  l'eau.  On  peut  aussi  traiter  leur  so- 
lution par  l'hydrog-ène  sulfuré  et  séparer  les  chlorhydrates  obtenus 
par  traitement  à  l'alcool  absolu  froid,  qui  dissout  facilement  le 
chlorhydrate  de  choline  et  dans  lequel  le  chlorhydrate  de  bétatne 
est  insoluble. 

La  bétaïne  a  été  caractérisée  par  l'analyse  de  son  chloriiydrate 
et  de  son  chloraurate. 

La  choline  a  été  caractérisée  par  les  analyses  de  son  chloroplati- 
nate  et  de  son  chloraurate. 

Les  3  kilogrammes  d'embryons  de  blé  ont  fourni  5  à  6  grammes 
de  chlorhydrate  de  bétaïne  et  notablement  moins  de  choline.  Dans 
les  germes  de  malt,  il  y  a  moins  de  bétaïne  et  plus  de  choline. 

A.  FB. 


Étude  snr  la  datiscine  et  sea  produits  de  dédoublement; 
E.  SGHUNCK  et  L.1URCHLEWSKI  {Lieb.  Ana.  Ch.,  t.  277,  p.  261- 
S76).  —  La  datiscine  a  été  préparée  d'après  le  procédé  de  Sten- 

faouse.  Ce  principe  est  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  cris- 
tallise quelquefois  très  bien  ;  elle  est  soluble  dans  l'alcool,  très  peu 
dans  l*éther  ;  elle  fond  vers  190*>.  Stenhouse  lui  a  assigné  la  formule 
C"H»0"  ou  C"H»0"+H»0  et  l'a  regardée  comme  un  glucoside 
dédoublable  en  datiscétine  C«H*00«  et  glucose  GfiH*»0«.  La  com- 
position de  la  datiscine  répond  plutAt  à  la  formule  C*'H**0**-fW*Ot 
après  dessiccation  à  130°.  A  cette  température,  la  dessiccation  ne 
parait  pas  complète  ;  mais  si  on  la  pousse  plus  loin,  on  provoque 
un  dédoublement  partiel.  Une  tentative  pour  obtenir  son  dérivé 
aoétylé  n'a  conduit  qu'à  un  produit  încristallisable. 

Le  dédoublement  de  la  datiscine  produit  non  du  glucose,  mais 
du  rhamnose  C*H**0*,  fusible  à  9i*,  donnant  le  dérivé  sodique 
G«H"Na*0«  et  Yozasone^  décrite  par  M,  Fischer,  fusible  à  179- 
180*.  La  dalisoétine  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  d'un  Jaune 
clair,  fu»bles  à  2S7*,  solubles  dans  S0*H*  avec  une  fluorescence 
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bteue.  Elle  est  soluble  dans  ralcool,  fort  peu  dans  l'eau,  solublo 
en  jaune  dans  les  alcalis.  Les  auteurs  lui  assignent  la  formule 
C»H«0«  ;  le  sel  de  plomb  renferme  C»H"PbO«.  Fondue  avec 
de  la  potasse,  elle  fournit  de  l'acide  salicylique,  et  l'acide  nitrique 
la  convertit  en  acide  aitrosalicyJique  1  .S. 5. 
La  composition  de  la  datiscétine  peut  être  représentée  par 


OCH' 

,C0-/^,0CH3 


Si  telle  en  est  la  constitution,  elle  doit  pouvoir  donner  par  réduc- 
tion de  l'oxyde  de  méthylène-diphénylùne  ;  la  distillation  sur  de  la 
poudre  de  zinc  n'a  donné  aucun  résultat  précis.  Elle  doit,  de  plus, 
fournir  de  l'iodure  de  méthyle  par  l'action  de  IH,  ce  qui  a  été 
constaté.  Enfln  l'élimination  des  groupes  méthyliques  doit  fourair 
un  corps  ayant  la  composition  d'une  télroxyxanthone.  C'est,  en  effet, 
le  produit  îormé  par  l'action  delH,  en  même  temps  qu'une  matière 
résineuse  assez  difficile  à  éliminer.  La  composition  du  produit  est 

bien  CSH*<^>G<(OH)«  ;  il  cristallise  en  petites  aiguilles  et  fond 

à  S60^.  Il  est  soluble  dans  SO^H'  avec  une  couleur  jaune  et  une 
fluorescence  verte  ;  les  alcalis  le  dissolvent  avec  une  coloration 
jaune.  ed.  w. 

Constitution  de  l'acide  bëhénoliqne  ;  J.  BARUCH  (/>.  ch.  G. y 

t.  26,  p.  1867).  L'auteur  a  décrit  récemment,  en  commun  avec 

A.  Holt  {Ber.,  t.  26,  p.  838),  une  oxime  de  l'acide  oxybrassidique, 

C»«H3».C=C.C0«H 
auquel  il  a  attribué  la  formule  \/  ,   en  supposant 

Az.OU 

que  la  double  liaison  (triple  liaison  dans  l'acide  béhénolique 
C'»H»9.G=C.G0*H)  est  placée  entre  les  atomes  de  carbone  a.  et  p. 
Cette  oxime,  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  avait  fourni 

C*»H3».C.C0.C0*H 

un  isomère  II  .  Ces  données  doivent  être  recti- 

AzH 

fiées,  car  los  analyses  s'accordent  mieux  avec  la  supposition  que 
ces  corps  renferment  deux  atomes  d'hydrogène  de  plus,  l'oxime 
de  l'acide  oxybrassidique  ayant  pour  formule  (de  même  que  son 
isomère)  G**H"Az03,  correspondant  k  la  constitution 

C3iH*i.(Aï.OH).C03H. 


Digitized  by 


CHIMIE  ORGANIQUE.  297 

Ea  iraitaat  en  tube  scellé  l'isomère  de  ce  corps  par  l'acide  chlor- 
hydriquc  concentré,  on  obtient,  d'une  part,  un  acide  non  azoté 
C^H^'^CO'H,  qui  n'est  autre  que  l'acide  pélargoniquo,  et  de  l'autre 
un  acide  amidé,  répondant  à  la  formule  C**H^(AzH*)GO*H  de  l'a- 
cide amiuotridécanique.  Le  mécanisme  de  la  réaction  s'explique 
facilement  en  supposant  que  dans  l'acide  béhénolique,  la  triple  liai- 
son n'existe  pas  entre  les  atomes  de  carbone  a  et  p,  mais  entre  le 
iâ"  el  le  14*  (en  assignant  à  CO*H  la  place  1)  et  donnant  àcetacide 
la  formule  de  consUtution  C«H".C=C.(CH*)».CO«H. 

G8H".G.(GH«)".C0«H 

L'oxime  oxybrassidique  se  transforme  en 

acide  pélargonylaminotridécanique 

C«H" .  GO .  AzH .  (CH3)>3 .  GO^H 

lequel,  fixant  une  molécule  d'eau,  donne  l'acide  pélargoni([ue 
C»H".CO»H  et  l'acide aminotridécamqueAzH«.(CH«)"GO«H.  Cette 
manière  de  voir  concorde  avec  c^Ile  do  do  Gro3smann{5er.,  t.  26, 
p.  648)  qui  a  expliqué  par  la  même  constitution  de  l'acide  béhéno- 
lique son  dédoublement  en  acide  pélar^^onique  et  acide  brassyli(|uc. 

CW»^C^.(GHa)n.a)aH+0H-Ha0=C«H".CO0H+GOOH.(GH3)'».00aH 

Acid«  Acld«  bnisj'liqiie. 

pélirKolliqae. 

Les  formules  dans  l'espace  dos  acides  érucique  et  brassidique 
sxml  donc 

C«H"-C-H  C»H"-C-H 

.» 


(C"HM-CO'H)  (G»H«.CO»II)-C-H 
Aeide  trneifiie.  Acide  briisldi^n. 

ee  qui  correspond  à  la  transformation  de  l'acide  érucique  par  oxy- 
dation, en  acides  nonyliques  et  brassidiques,  comme  l'a  montré 
Pileti  (Jouro.  prakt.  Ch.,  t.  48,  p.  72). 

La  meilleure  manière  d'opérer  le  dédoublement  de  l'acide  pélar- 
gonylarainotridéc-anique  consiste  à  le  chaiifler,  pendant  trois  ou 
quatre  heures,  à  230-250*',  avec  de  l'acide  ehlorhydri({uo  fumant.  On 
foit  digérer  le  contenu  du  tube  avec  de  l'eau  chaude  qui  dissout  le 
chlorhydrate  de  l'acide  amidé.  On  évapore  la  solution  et  on  obtient 
(loe  masse  cristalline  blanche  qu'on  lave  avec  un  peu  d'alcool  et 
beaucoup  d'éther.  Le  sel  obtenu  HCI.AzH«(CH*jt*.CO«H  fond  à 
1S2°;  il  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans  l'eau 
chaude. 
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L'ande  ptorgonique»  insoluble  dans  l'eau  chaude,  reste  mélangé 
au  corps  primitif  aoas  forme  d'huile  qu'on  distille  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau;  on  ^fesout  rfauUe  dans  le  carbonate  de  sodium, 
on  filtre,  on  décompose  la  sohition  par  Tacide  chlorhydrique,.  on 
dissout  l'huile  formée  dans  l'élher,  on  sèche  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium et  on  chasse  l'éther.  I^e  sel  de  baryum^  séché  à  120°,  répond 
à  la  formule  G*«H"0*Ba. 

Le  chloroplatinate  [HCl. AzH*.(CH«)**.CO»Hl».PtGl*  est  une 
poudre  cristalline  jaune,  peu  soluble  dans  Teau,  qu'on  obtient  en 
{goûtant  du  chlorure  de  platine  à  la  solution  cfalorhydrique  de  l'a- 
cide aminotridécanique. 

Cet  acide  libre  s'obtient  en  traitant  à  chaud  son  chlorhydrate  par 
l'oxyde  d'argent  récemment  précipité.  La  liqueur  filtrée  fournit  des 
cristaux  d'aminotridécanate  d'argent  A2H*.(GH*)*».C0*Ag.  Dé- 
composé par  l'hydrogène  sulfuré,  l'acide  est  une  poudre  cristalline 
blanche,  fusible  à  163°,  assez  soluble  dans  l'eau  et  Talcool  froid, 
très  soluble  à  chaud.  Les  sels  de  baryum,  de  calcium,  d'argent, 
sont  peu  sotubles  dans  Teaii.  L'acide  amidé  est  saturé  ;  il  ne  déco- 
lore pas  le  brome. 

Le  ctilorhydrate  de  l'aminotridécanate  d'éthyle,  obtenu  en  faisant 
passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  dans  le  chlorhydrate 
de  l'acide  en  solution  alcoolique,  crtstallise  en  aiguilles  blanches, 
très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  fusibles  à  145°,  douées  d'une 
saveur  amère  intense. 

L'éther,  cristallisé  dans.t'alcool,  fond  à  7S°;  il  a  une  réaction  for- 
tement alcaline. 

Vbydrazide  de  f  acide  oxybrassidique  s'obtient  en  chauffant  pen- 
dant deux  heures,  au  bain-marie,  1  molécule  d'acide  avec  1  molé- 
cule de  sulfate  d'hydrazine  et  3  molécules  de  soude  caustique.  On 
distille  l'alcool,  on  décompose  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  le 
produit  dissous  dans  l'eau  et  on  le  fait  recristalliser  dans  Talcool. 
Il  fond  à  56»  et  répond  à  la  formule  C**H"0*Az«.         a.  fb. 

Sur  la  GÎcnU  virosa;  Fr.  LUDTBJS  {Arch.  d.  Pbarm:,  t.  231, 
p.  34).  —  Ce  mémoire  irenferme  la  description  des  symptômes  qui 
accompa^ent  l'empoisonnement  par  la  ciguë.  Le  suc  de  la  plante 
contient  une  substance  acide,  la  cicutoxine  (Bôhm),  un  terpène,  le 
cicutène  C<*H*<,  bouillant  À  166*,  et  la  cicutine  qui  est  volatile. 


Sur  la  Ghrysine;  St.  t.  KOSTANEGKI (Z^.  câ.  G.,  t. 26, p.  8901). 
—  La  chrysine  et  la  tectoclirysine  constituent  deux  matières 
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colorâmes  jaunes  découvertes  par  Picoard  dans  les  boui^eons  de 
peuplier.  Il  résulte  des  recherches  de  ce  savant  que  la  chrysine 
possède  la  formule  G*''U*<>0*,  qu'elle  se  décompose  par  les  alcalis 
il  chaud  en  fournissant  une  molécule  de  phlorogluciue,  une  molé- 
cule d'acide  benaoïque  et  une  molécule  d'acide  acétique 

Gi5Hï'»0*  4-  SHaO  =  C»H«03  -f  C^HSCOOH  +  t?»H»03, 

ainsi  qu'une  petite  quantité  d'acétophénone,  et  qu'elle  fournit  des 
étfaers  uMuoalcoylés.  Le  dérivé  méthyUque  est  identique  à  la 
tectochrysine  et  tous  les  éthers  alcoyiés  sont  insolubles  dans  les 
alcalis. 

L*auteur  a  cherché  quelle  pouvait  être  la  formule  de  constitution 
de  celte  matière  colorante  et  il  arrive  k  la  conclusion,  qui  demande 
à  é^e  vérifiée  par  des  recherdies  synthétiques,  qu'elle  possède 
vraisemblablement  la  formule 


H  H 


H0.< 


et  que  la  substance  mûre  de  la  chrysine  serait  un  pbéno-^-pyrone 
pbéayîé,  la  xanthone  étant  un  diphéiio-y-pyroae 


O  cm* 


Sibmin  mèn  de  li  ebrjiiae.  Xinttaoïe. 

Le  fait  que  l'un  seulement  des  hydroxyles  de  la  chrysine  peut 
être  alcoylé  s'accorde  bien  avec  l'observation,  faite  par  Drehen  et 
l'auteur,  que  certains  oxyxanthones  dans  lesquels  Thydroxyle  se 
trouve  en  position  ortho  relativement  au  carboxyle  ne  peuvent 
être  méthylés  que  partiellement. 

La  chrysine  fournil  un  dérivé  diaeétylé  C»»H80«(OCOCH»)« 
lequel  cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  IBâ**;  ce  dérivé 
avait  dë^à  été  préparé  enl88Ô,par  Piccard  qui  sans  l'avoir  décrite 
avait  constaté  par  là  que  la  chrysine  renfermait  deux  hydroxyles. 
L'éther  méthylique  de  la  chrysine  fournit  aussi  un  dérivé  acétylé, 
C»HH)*tOCH3X^^<^')  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles 
brillantes,  fusibles  à  1490. 

Bufin  la  formation  de  Tacétophénone  dans  ta  décomposition  de 


Digitized  by 


Google 


300  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ^RANGERS. 

la  chrysine,  fait  important  pour  rétablissement  de  sa  formule  de 
constitution,  peut  s'expliquer  par  une  réaction  secondaire 

C'5H>*0^  -f  2ÏI»0  =  CfiI15.CO-CH3  +  GO'  +  C«H5(OH)3, 

la  chrysine  fournirait  donc  par  décomposition,  outre  la  phloro^u- 
cine  d'une  part,  G»H».GO.CH»H-CO*  et  d'autre  part 

C«H5G00H  -I-  CH3C00H, 

ce  qui  parle  en  faveur  de  ta  préexistence  dans  la  chrysine  d'une 
chaîne  de  carbone  comme  elle  se  trouve  dans  l'acide  benzoyl- 
acétiquc. 

La  chrysine  en  tant  qu'oxyde  eétonique  à  15  atomes  de  carbone 
paraît  constituer  un  membre  intermédiaire  important  entre  les 
oxyxanthones  et  tes  autres  matières  colorantes  végétales  jaunes 
renfermant  15  atomes  de  carbone.  r.  h. 


Contribation  à  l'étude  dn  benjoia;Fr.  LUDTCvlrcA.r/.P/uirm., 
t.  231,  p.  43).  —  D'après  les  travaux  antérieurs,  le  benjoin  de 

Sumatra  est  constitué  par  des  résines  partiellement  solubles  dans 
le  carbonate  de  sodium  ;  on  y  trouve,  en  outre,  des  acides  benzoîque 
et  cinnamique  avec  leurs  éthers  benzyliques,  de  la  styracine,  du 
styrolène  et  de  la  vanilUne.  Le  benjoin  de  Siam  ne  renfermerait  que 
les  deux  premiers  acides  et  la  vanilline. 

Pour  isoler  ces  composés,  l'auteur  soumet  le  benjoin  pulvérisé 
à  un  entraînement  à  la  vapeur.  Les  parties  volatiles  consistent  en 
un  mélange  d'acides  benzoîque  et  cinnamique,  avec  des  traces  de 
styrolène. 

Lie  benjoin  est  complètement  soluble  dans  l'éther.  La  solution, 
débarrassée  des  acides  par  un  lavage  à  la  soude  diluée,  abandonne 
pai'  évaporation  une  huile  Jaune  à  odeur  aromatique,  insoluble 
dans  l'eau,  et  qui  se  décompose  par  distillation  en  acide  cinna- 
mique et  produits  pyrogénés.  Une  faible  portion  de  cette  huile 
est  constituée  par  de  l'aldéhyde  benzoîque  qu'on  enlève  avec  une 
solution  saturée  de  bisulfite.  Le  reste  cristallise  partiellement 
dans  un  mélange  réfrigérant  en  aiguilles  fusibles  à  44*  ;  ta  potasse 
décompose  ce  corps  en  acide  et  alcool  cinnamiques  ;  c'est  donc  de 
la  styracine.  Le  liquide  restant  a  fourni  à  la  distillation  fractionnée 
une  faible  quantité  de  benzène,  du  styrolène  et  des  produits  pyro- 
gènés  résultant  de  la  décomposition  du  cinnamate  de  phénylpro- 
pyle  G«H«.C«H*.CO«.G»H^G0H^ 

La  lessive  alcaline  qui  a  servi  à  laver  la  solution  éthérée  du 
beigoin  renferme,  outre  les  acides  benzoîque  et  cinnamique  qu'on 
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précipite  par  sursaturation,  une  petite  quantité  de  vaniUine  ftistbie 
à  78". 

Les  parties  non  entraînées  par  la  vapeur  d'eau  sont  formées  par 
uo  mélange  de  trois  résines  y  (Unverdorben)  qu'on  sépare  en 
traitant  la  résine  biiite  par  le  carbonate  de  sodium  bouillant.  La 
résine  y  se  dissout,  on  la  précipite  par  l'acide  chlorhydrique.  C'est 
une  poudre  amorphe  rougeàtre,  inodore  et  insipide,  soluble  totale- 
ment dans  l'alcool,  l'acétone,  la  potasse,  l'acide  acétique,  Tammo- 
niaque,  partiellement  dans  l'éther,  lo  chloroforme  et  le  benzène, 
insoluble  dans  la  ligroine. 

Le  résidu  insoluble  dans  le  carbonate  de  sodium  est  épuisé  à 
l'éther,  qui  enlève  la  résine  a.  On  la  dissout  dans  l'alcool  et  on  la 
reprécipite  par  l'eau  acidulée.  C'est  une  poudre  blanche,  amorphe, 
soluble  entièrement  dans  l'éther,  l'alcool  et  la  potasse,  en  partie 
dans  l'ammoniaque.  La  résine  insoluble  dans  l'éther,  constitue 
uue  poudre  jaunâtre,  soluble  dans  l'alcool,  la  potasse,  l'acide  acé- 
tique. 

Ces  trois  substances  s'électrisent  lorsqu'on  les  broie  dans  un 
mortier.  Les  deux  dernières  se  dissolvent  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  avec  une  coloration  rouge  sang  et  présentent  une  fluo- 
rescence vert  jaunâtre.  Leur  solution  alcoolique,  additionnée  du 
même  acide,  devient  vert  émeraude,  puis  rouge  cramoisi  lorsqu'on 
augmente  la  quantité  d'acide. 

En  chauflant  longtemps  ta  résine  brute  avec  le  carbonate  de 
sodium,  on  n'obtient  plus  que  du  dérivé  y.  Ce  dernier  est  constitué 
par  le  mélange  des  éUiers  cinnamiques  de  deux  acides,  le  benzo- 
résinol  et  le  rêsinotannol. 

Pour  isoler  ces  deux  corps,  l'auteur  dissout  dans  la  potasse 
diluée  la  résine  brute,  après  l'avoir  débarrassée  des  produits  vo- 
latils par  un  courant  de  vapeur.  L'addition  de  potasse  concentrée 
précipite  la  combinaison  potassique  du  benzorésinol  en  petites 
aiguilles  blanches  qu'on  décompose  ensuite  par  l'acide  chlorhy- 
drique.  La  lessive  alcahno  qui  renlerme  le  rêsinotannol  est  sursa- 
turée ;  le  précipité  brun  obtenu  est  redissout  dans  l'alcool,  puis 
additionné  de  potasse  alcoolique  fraiche  qui  précipite  le  dérivé 
potassique  du  rêsinotannol. 

L'auteur  a  pu  également  séparer  les  deux  alcools  en  évaporant 
la  solution  alcoolique  de  benjoin  avec  un  lait  de  chaux  et  épuisant 
le  résidu  par  l'alcool.  La  combinaison  calcique  du  benzorésinol  est 
seule  soluble. 

Le  benzorésinol  est  constitué  par  une  poudre  blanche,  électri- 
sable  par  frottement,  insoluble  dans  l'eau  et  la  ligroîne,  soluble 
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dans  Talcool*  le  chloroforme,  Téther,  Tacétoiie,  le  ttriuène,  Tacide 
acétique  et  rammoniaque.  Oh  t'obtient  par  eristatlisation  dans 
l'alcool  aqueux  en  prismes  courts  qui  se  ramollissent  vers  175*  et 
fondent  à  874*  en  brunissant.  Il  se  sublime  difHcilemrat  en  fines  ai- 
guilles. L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  en  se  coItH^t  en 
rouge  carmin.  La  solution  est  fluorescente  et  présente  des  bandes 
d*ab80iption  caractéristiques  (Tschirch). 

La  solution  alcoolique  du  benzorésinol  n'est  précipitée  ni  par 
FeCl'  ni  par  l'acétate  de  plomb.  L'analyse  et  les  déterminations 
cryoscopiques  (dans  le  phénol)  lui  assignent  la  formule  C**H*>0*. 

Le  dérivé  potassique  s'obtient  en  précipitant  par  la  potasse  con- 
centrée une  solution  de  benzorésinol  dans  l'alcali  dilué.  Il  forme 
des  aiguilles  blanches  solubles  dans  l'eau  chaude,  moins  dans  l'eau 
froide,  qui  se  décomposent  il  la  dessiccation.  L'acide  carbonique  de 
l'air  sufBt  pour  troubler  la  solution.  Les  chiffres  donnés  par  l'analyse 
correspondent  assez  approximativement  à  la  formule  C**H«'*0*K. 

L'acide  bromhydriqne  et  le  brome  transforment  le  benzorésinol 
dissous  dans  le  chloroforme  en  dérivés  bromés  amorphes  solubles 
dans  le  benzène,  l'éther  et  partiellement  dans  l'alcool.  Les  chlorures 
d'acétyle  et  de  benzoyie  et  l'anhydride  acétique  ne  réagissent  pas 
même  en  tube  scellé  h  180". 

Par  contre,  en  chauffant  une  solution  concentrée  de  benzorésinol 
dans  l'alcool  méthylique  avec  du  méthylate  de  potasse  et  un  excès 
d'iodure  de  méthyle,  au  réfrigérant  ascendant  pendant  trois  jours, 
on  obtient  un  éther  méthylique  C'«H"0»,GH*,  qui  cristallise  de 
l'alcool  aqueux  en  aiguilles  fusibles  à  174°. 

L'éther  éthyîiquo^  préparé  de  la  même  façon,  cristallise  de  l'alcool 
fort  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  157-158°. 

h'éther  isobutyliqae  cristallise  de  l'alcool  chloroformé  par  addi- 
tion d*eau  en  aiguilles  brillantes  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles 
dans  l'éther  et  l'alcool  et  fondant  à  810*.  Ëlles  ont  la  composition 
Ci«H»K)».C*H». 

L'hydroxylamine  ne  réagit  pas  avec  le  benzorésinol  en  solution 
alcoolique.  L'acide  azotique  concentré  le  dissout  ;  l'eau  froide  pré- 
cipite une  poudre  blanche  non  azotée,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther 
et  le  chloroforme. 

Le  résinotaanol  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  brun  clair 
soluble  dans  l'alcool  aqueux,  la  potasse  diluée,  l'acide  acétique 
étendu,  l'acétone  et  l'ammoniaque.  Le  chloroforme,  le  benzène, 
l'éther  et  le  toluène  n'en  dissolvent  que  des  traces.  La  potasse 
alcoolique  le  précipite  de  sa  solution  alcoolique  à  l'état  de  dérivé 
potassique.  Il  est  soluble  dans  SO*H*  concentré  avec  une  coloration 
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rouge  brun,  dans  l'acide  nitrique  avec  une  coloration  Jaune.  Lee 
■bandes  d*absor[^on  sont  caractéristiques.  La  solution  de  résino- 
tannol  dans  l'alcool  aqueux  donne  un  précipité  brun  noir  avec  FeCP, 
brun  clair  avec  l'acétate  de  plomb  et  rouge  brun  avec  K*Cr*0''. 
L'acide  chloriiydrique  concentré  le  colore  en  noir  brillant.  Ces 
réactions  sont  caractéristiques  pour  les  matières  tanniques. 

Le  résinotannol  brunit  vers  195-200°  en  se  ramollissant  et  se 
décompose  un  peu  plus  haut.  L'analyse  lui  assigne  la  formule 
C*»H»0». 

Le  dérivé  potassique,  précipité  en  solution  alcoolique  par  la 
potasse,  est  une  poudre  brune  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther, 
soluble  dans  l'eau,  qui  répond  à  peu  près  à  la  formule  théorique. 

En  bromant  le  résinotanaol  en  solution  acétique,  on  obtient  une 
poudre  brune  amorphe  soluble  dans  l'alcool,  partiellement  soluble 
dans  l'éther,  le  chloroforme  et  l'acide  acétique. 

Véiher  éthyliqae  G"H"0*.CW  se  prépare  comme  celui  du 
benzorésinol.  C'est  une  poudre  jaune  soluble  dans  le  chloroforme 
et  l'acide  acétique,  moins  dans  l'éther,  l'alcool,  l'ammoniaque  et  la 
potasse. 

L'acide  nitrique  concentré  dissout  le  résinotannol  en  le  trans- 
formant en  acide  picrique.  L'oxydation  au  permanganate  n'a  rien 
donné.  L'acide  azotique  dilué,  en  solution  acétique,  fournit  un  pro- 
duit azoté  brun,  amorphe,  qui  détone  lorsqu'on  le  chauffe  et  qui  se 
dissout  partiellement  dans  l'alcool.  L'auteur  a  pu  isoler  un  dérivé 
nitré,  très  riche  en  azote,  et  un  corps  rougeâtre  non  azoté,  soluble 
dans  les  alcalis,  d'oîi  les  acides  le  précipitent,  insoluble  dans  l'al- 
cool, l'éther,  le  chloroforme,  etc.  Ce  corps  ressemble  tout  à  fait 
BOX  produits  d'oxydation  des  tannins  (phlobaphène). 

Le  résinotannol  est  réduit  par  le  zinc  et  l'acide  acétique  ;  mais 
le  produit  incolore  s'oxyde  immédiatement  à  l'air  en  régénérant 
le  résinotannol. 

La  potasse  fondante  transforme  le  résinotannol  en  phénol,  acide 
butyrique  et  acide  prolocatéchique  ;  on  remarque  aussi  l'odeur 
pénétrante  des  dérivés  de  l'indol. 

Le  benzorésinol  et  le  résinotannol  existent  dans  la  résine  de 
benjoin  à  l'état  d'éthers  cinnamiques  qui  sont  saponifiés  par  la 
vapeur  d'eau.  On  peut  isoler  ces  éthers  en  précipitant  par  la  ligi-oïne 
la  solution  éthérée  du  benjoin.  On  obtient  une  masse  jaune,  vis- 
queuse, qui  peut  être  fléchée  et  pulvérisée.  L'alcool,  l'éther,  l'acide 
acétique  et  la  potasse  la  dissolvent.  Elle  fond  vers  76°  en  moussant 
et  brunit  à  la  lumière.  La  solution  alcoolique  donne  avec  FeCl^  une 
coloration  verte,  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  blanc.  La 
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potasse  la  dédouble  à  chaud  en  acide  cinnamique  et  en  un  produit 
résineux,  mélange  de  benzopésinol  et  de  résinotannol,  ce  dernier 
en  quantité  prépondérante.  Les  éthers  cinnamiques  ont  été  obtenus 
inversement  par  éthérification  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique 
sec.  De  ce  qui  précède,  U  résulte  que  les  résidus  a,  p,  y  ne  sont 
que  des  produits  plus  ou  moins  avancés  de  la  saponiflcation  de  ces 
éthers  cinnamiques. 

Le  benjoin  renferme  l'acide  cinnamique  également  à  l'état  libre. 
On  le  reconnaît  en  précipitant  par  l'eau  la  solution  éthérée  de  ben- 
join. L'acide  reste  dissous. 

Le  benjoin  n'est  pas  un  produit  de  sécrétion  normal  du  styrax 
benzoïn  dryander.  Il  ne  se  forme  que  lorsqu'on  fait  des  incisions 
sur  l'écorce.  Celle-ci  ne  renferme  ni  acide  cinnamique,  ni  phloro- 
glucine,  ni  acide  benzoïque.  Elle  cède  à  l'éther  une  sorte  de  cire 
fusible  à  76**  ;  avec  l'alcool  à  95",  on  obtient  un  extrait  solide  rou- 
geâtre,  renfermant  du  sucre,  de  la  phloroglucine  et  un  tannin 
extrêmement  oxydable  que  l'acide  sullurique  dilué  transforme  en 
benzophlobaphène  soluble  dans  la  potasse.  Ce  dernier  constitue 
une  poudre  rougo  noirâtre,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme,  l'acide  acétique,  la  ligroïne  et  le  benzène.  L'analyse 
lui  assigne  la  formule  G**H3<*0*'.  Le  zinc  et  la  potasse  en  solution 
alcoolique  le  réduisent  en  donnant  une  poudre  amorphe  jaunâtre. 

L'auteur  conclut  de  l'étude  microscopique  d'une  coupe  de 
l'écorce  que  le  benjoin  n'est  pas  sécrété  par  des  cellules  spéciales, 
mais  qu'il  se  forme  aux  dépens  du  tannin  contenu  dans  l'écorce. 


Note  sur  la  oonstitution'du  benjoin  de  Sumatra  ;  £.  SCHHIDT 

{Arch.  d.  Pbarm.y  t.  231,  p.  95).  —  L'auteur  fait  mention  d'un 
Liavail  de  Denner  qui  n'a  pas  été  publié  entièrement.  Denner  aurait 
trouvé  des  quantités  notables  d'aldéhyde  benzoïque  et  de  styrolène 


Sur  le  développement  de  l'induBtrie  des  engrais  artificiels; 
Ch.  U.  SHEPARD  (Journ.  of.  Am.  Cbem.  Soc,  t.  15,  p.  321).  — 
L'auteur  fait  l'historique  do  l'application  ^des  phosphates  naturels 
et  dos  autres  engrais,  tels  que  le  guano,  le  sulfate  d'ammoniaque, 
les  nitrates  du  Pérou,  les  scories  de  Thomas,  etc.  Le  mémoire 
eoiilient  une  statistique  de  l'importation  et  de  l'exportation 
atmuelles  de  ces  engrais  dans  les  dilTérents  pays.  p.  p. 


p.  F. 


dans  le  benjoin  de  Sumatra. 


p.  r. 
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Réfrigérants  ponr  laboratoires  ;  J.  WALTER  {Journ.  t.  prakt. 
Cb-t  l.  49,  p.  44).  —  L'auteur  propose  deux  modèles  de  réfrigé- 
rants, remarquables  par  l'étendue  de  la  surface  de  refroidissement, 

et  qui  conviennent  parfaitement  toutes  les  fois  que  la  substance  à 
distiller  peut,  sans  inconvénient,  être  mise  au  contact  d'un  métal. 
Voir  les  dessins  de  ces  appareils  dans  le  mémoire  original. 

Le  premier  est  formé  d'une  sorte  de  tube  métallique  dont  la 
section  offre  la  forme  d'une  étoile  à  six  branches  ;  c'est  dans  cette 
envclopi»e,  refroidie  extérieurement  par  un  courant  d'eau,  que 
circule  la  vapeur  de  la  substance  qui  distille.  De  plus,  des  tubes 
parcourus  par  le  courant  d'eau  occupent,  chacun  suivant  sa  lon- 
gueur, chacune  des  ailettes  formées  par  la  section  étoilée  du 
réfrigérant. 

L'autre  sorte  de  réfrigérant  se  construit  en  prenant  un  tuba 
métallique,  par  exemple  1°',20  de  tube  de  cuivre  ayant  2  millimètre 
de  diamètre  intérieur  et  3  millimètres  de  diamètre  extérieur.  Après 
ravoir  rempli  à  chaud  de  résine,  on  le  courbe  en  hélice  à  spires 
serrées  ;  on  ramène  un  des  bouts  du  tube  à  l'intérieur  de  l'hélice, 
suivant  sa  longueur.  Après  qu'on  a  évacué  la  résine  qui  remplit  le 
tube,  on  a  un  serpentin  qu'on  peut  faire  parcourir  par  un  courant 
d'eau  froide  et  qui,  suspendu  à  l'intérieur  d'une  allonge,  constitue 
un  réfrigérant  très  pratique  et  eflicace.  l.  b. 

Sur  la  distribution  dn  calcium  et  dn  magnésinm  dans  la 
nature  ;  N.  LUBAVIN  {Journ.  PL  Ch.  russe,  fasc.  6,  p.  389-423). 
—  L'auteur  se  propose  d'étudier  les  circonstances  dans  lesquelles 
prédomine  l'un  des  deux  corps,  le  calcium  ou  le  magnésium,  qui  se 
rencontrent  presque  toujours  ensemble. 

Le  magnésium  prédomine  dans  les  aérolithes  ;  mais  dans  les 
calcaires,  les  dolomies,  presque  toutes  les  laves,  les  basaltes,  les 
sieailes,  c'est  la  chaux  qui  domine  et  qui  tend  à  former  des  carbo- 
nates, tandis  que  la  magnésie  lend  à  former  des  silicates.  Ceci 
peut  servir  à  distinguer  les  formations  cosmiques  des  formations 
wc.  ciiiu.,  3*  s£b.,  t.  XII,  18d4.  — Trar,  étrang.  Dig.tizedbyG(M)gIc 
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telluriques,  par  exemple,  pour  l'examen  des  poussières  tombant 
avec  la  neige.  Dans  la  majorité  des  sources,  des  lacs,  prédo- 
mine la  chaux,  ce  qui  s'explique  par  la  prédominance  de  la  chaux 
dans  l'écorce  terrestre  et  la  plus  grande  solubilité  des  silicates  de 
chaux. 

Pour  l'eau  de  mer,  la  magnésie  s'y  trouve  en  plus  grande  quan- 
tité que  la  chaux. 

Pour  les  plantes,  c'est  la  chaux  qui  domine,  exemple  pour  VAre- 
naria  média  ^  le  Cbenopodium  maritimam  et  pour  un  grand 
nombre  de  plantes  de  prairies.  Chez  les  phanérogames ,  la 
chaux  prédomine,  mais  cela  aiTÎve  moins  fréquemment  chez  les 
cryptogames. 

Dans  les  corps  des  animaux  vert^rés  et  non  vertébrés,  le  calcium 
prédomine,  mais  dans  certains  organes  et  certains  liquides,  le 
contraire  a  lieu.  Ainsi,  dans  l'albumine  de  l'œuf,  dans  te  tissu 
musculaire  et  le  tissu  nerveux,  ainsi  que  dans  le  cerveau  humain, 
c'est  la  magnésie  qui  domine  ;  cela  a  lieu  aussi  dans  l'urine  de 
porc  qui  contient  à  peine  des  traces  de  chaux.  En  résumé,  pour  les 
plantes,  la  magnésie  domine  dans  les  graines  et  les  champignons, 
et  chez  les  animaux  dans  les  tissus  nerveux  et  musculaires  et  dans 
l'albumine  de  l'œuf.  L'eau  de  mer  abandonne  plus  facilement  la 
chaux  que  la  magnésie,  soit  directement,  soit  sous  l'action  d'orga- 
nismes vivants,  par  suite  de  la  différence  de  solubilité  des  carbo- 
nates de  calcium  et  de  magnésium. 

L'auteur  a  étudié  la  solubilité  du  carbonate  neutre  de  magnésium 
hydraté  et  cristallisé  MgCO^-l-SHH).  Ce  sel  se  forme  en  mélangeant 
les  solutions  dé  sulfate  de  magnésium  et  de  bicarbonate  de  sodium 
et  en  [lavant  les  cristaux  obtenus  jusqu'à  disparition  de  réaction 
alcaline. 

Une  solution  filtrée  faite  à  86"  contient  0,0812  0/0  MgO. 

Le  carbonate  neutre  naturel  pulvérisé  et  dissous  pendant  plusieurs 
jours  à  26**  donne  une  solution  contenant  0,0027  0/0  MgO. 

Par  ces  expériences,  il  est  évident  que  le  carbonate  de  ma- 
gnésium naturel  est  bien  moins  soluble  que  le  carbonate  artificiel 
MgCO'-f-  8H*0.  Le  carbonate  de  calcium  est  moins  soluble  que  le 
carbonate  de  magnésium  ;  une  solution  de  carbonate  de  calcium 
faite  dans  les  mêmes  conditions  que  les  précédentes  donne  à 
l'analyse  0,0005  0/0  CaO. 

La  présence  d'autres  sels,  tels  que  le  chlorure  de  sodium,  etc., 
influe  sur  la  solubiUté  des  carbonates  de  calcium  et  de  magnésium. 
Ceci  doit  avoir  une  certaine  action  sur  la  quantité  de  chaux  i\\ie  la 
mer  abandonne  ou  qui  est  assimilée  jmr  les  corps  des  animaux. 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  MINÉRALE. 


307 


Le  glycocolle  a  la  même  action  sur  les  sels  de  calcium  et  de 
magnésium  que  les  sels  ammoniacaux.  L'albumine  a  peu  d'in- 
fluence, elle  retient  probablement  une  petite  quantité  de  sels  alca- 
lino-terreux. 

L'auteur  se  demande  pourquoi  après  la  mort  de  l'animal  le  car- 
koQate  de  calcium  qui  se  trouve  dans  son  corps  n'entre  pas  en 
dooMe  décomposition  avec  le  chlorure  de  magnésium  qui  se  trouve 
en  exeès  dans  l'eau  de  mer. 

Or,  par  une  série  d'expériences  faites  avec  les  carbonates  et  les 
chlorures  de  calcium  et  de  magnésium  tantét  naturels,  tantôt  arti- 
ficiels, l'auteur  trouve  que  l'action  du  carbonate  de  calcium  sur  le 
chlorare  de  magnésium  est  presque  nulle  à  froid  (enbv  20^), 
quoique  elle  soit  assez  rapide  à  chaud,  tandis  qu'au  contraire  le 
carbonate  de  magnésium  est  cMoomposé  par  le  dilorure  de  calcium. 


Sur  la  question  de  la  présenea  4«  peroxyde  d'hydrogène 
dans  l'air  atmosphérique  et  dans  les  prteipitations  atmosphé- 
riques ;  E.  SCHÔRE  (D.  ch.  G. ,  t.  26,  p.  301 1-9021).  —  Ce  mémoire, 
d'ailleurs  assez  difficile  à  résumer,  est  une  réponse  à  ceux  qu'avait 
publiés,  il  y  a  quelques  années,  sur  ce  sujet,  M.  L.  Ilosvay  de  Nagy 
Ilosva  (Bail.,  3*  série,  t.  2,  p.  347-391,  666,  734-741).  Ce  chimiste 
niait  la  présence  de  l'ozone  et  de  l'eau  oxy^néo  dans  l'air  et  attri- 
buait les  réactions  observées  à  la  présence  des  oxydes  d'azote.  Au 
contraire,  M.  Schône,  discutant  un  à  un  les  arguments  de  M.  llosvay 
et  l'usage  qu'il  a  fait  des  divers  réactifs,  cherche  h  prouver  que  les 
conclusions  de  celui-ci  ne  sont  pas  fondées  et  que  l'air  renferme  ^ 
réellement  du  peroxyde  d'hydrogène,  ainsi  qu'il  l'a  lui-même  sou- 
tenu dans  ses  mémoires  antérieure  {D.  eh.  G.,  t.  7,  p.  1003,  et 


Sur  U  réaction  entre  le  chlorhydrate  d'hydroxylamina  et 
l'aiotite  de  aodium  (rectiflcation);  S.  TAKATAR  {D.  cb.  G.,  t.  27, 

p.  187).  —  L'auteur  complète  une  note  préliminaire  publiée  sur  ce 
stget  dans  le  Joarna!  de  la  Société  de  physique  et  de  chimie  russe 
(voir  aussi  D.  cb.  G.,  t.  26,  extr.  p.  764).  La  réaction  ne  marche 
qu'en  liqueur  acide  et  cesse  aussitôt,  si  l'on  neutralise  par  un  alcali, 
par  une  terre  alcaline,  par  la  magnésie,  l'oxyde  de  zinc  ou  de  cad- 
mium, ou  encore  par  le  carbonate  calcique.  Il  y  a  lieu  d'admettre 
que  l'acide  azoteux  seul  réagit  sur  les  selsd'hydroxylaniine,  ot  non 


A.  H. 


U  11,  p.  481,  561, 874  et  1028). 


L.  B. 


lesazotites. 
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■«thodet  de  séparation  qualitative  et  quantitative  de  la  ba- 
ryte, de  la  strontiane  et  de  la  chanz;  R.  FRÉSENIUS  [Zeit,  f. 
anal^-t.  Cbemie^  {3),  t.  32,  p.  312].  —  Détermination  qualitative. 
—  Pour  reconnaUre  les  trois  terres  alcalines  sans  être  obligé  de 
recourir  à  l'analyse  spectrale,  Frés^us  recommande  le  procédé 
suivant  : 

Les  trois  bases,  qui  se  trouvent  sous  forme  de  carbonates  après 

la  séparation  de  MgO,  sont  lavées,  transformées  en  azotates,  et  la 
solution  de  ces  derniers  est  évaporée  à  siccité  dans  une  capsule 
en  porcelaine;  le  résida  est  diaufTé  assez  fortement  (7  =  180*) 
pendant  dix  à  quinze  minutes,  jusqu'à  disparition  complète  d'acîde 
azotique  et  traité  ensuite  par  5  à  10  ceutiulètres  cubes  d'un  mé- 
lange à  parties  égales  d'éther  et  d'alcool  absolu  ;  on  flllre  au  bout 
de  quelques  instants  de  contact  et  on  lave  le  résidu  avec  le  même 
mélange  éthéro-alcooHque.  La  solution  contient  l'azolate  de  cal- 
cium; on  y  ajoute  deux  ou  trois  gouttes  d'acide  sulfurique  étendu, 
et  s'il  se  produit  un  précipité  assez  abondant,  la  présence  de  la 
chaux  est  suffisamment  démontrée;  si,  au  contraire,  le  précipité 
est  faible,  il  peut  être  constitué  par  dos  traces  de  strontiane  entraî- 
nées dans  la  solution.  Dans  ce  cas,  on  y  egouta  environ  4  centimè- 
tres cubes  d'eau,  et  après  avoir  chassé  l'éUier  et  l'alcool,  on  traite 
par  quelques  gouttes  d'ammoniaque  et  environ  1  gramme  de  sul- 
fate d'ammoniaque;  on  porte  à  t'ébullition,  on  filtre,  on  ajoute 
assez  d'acide  acétique  pour  donner  à  la  solution  une  légère  réac- 
tion acide  et  on  précipite  enfin  la  chaux  par  quelques  gouttes 
d'oxalate  d'ammoniaque  ;  les  traces  de  strontiane  restent  en 
dissolution. 

Les  azotates  de  baryum  et  de  strontium  restés  sur  flltre  sont  dissous 
à  chaud  dans  environ  100  centnnètres  cubes  d'eau  ;  après  flltration 
on  ajoute  S  à  4  gouttes  d'acide  acétique,  on  porte  à  l'ébullition  et 
on  précipite  la  baryte  à  l'aide  d'uno  solution  neutre  de  chromate  de 
potassium  que  l'on  introduit  dans  la  hquour  jusqu'à  coloration 
franchement  jaune;  au  bout  d'un  certain  temps  on  flltre,  et  dans 
la  liqueur  lillréo  on  précipite  la  strontiane  par  l'ammoniaque  et  le 
cai'bonate  d'ammonium  ;  si  elle  n'y  existe  qu'en  faible  proportion, 
ce  que  l'on  reconnaît  à  ce  que  le  précipité  ne  se  fonne  pas  ou  ne 
se  forme  que  diflîcitcment,  il  vaut  mieux  ajouter  à  la  liqueur  de 
l'aciiio  azotique  cunuuntré  à  10  ou  20  centimètres  cubes  et  traiter 
ensuite  pai'  l'ammoniaque  et  le  carbonate  d'ammonium;  si,  dans 
ce  cas,  il  ne  se  produit  aucune  précipitation,  c'est  qu'il  n'existait 
pas  de  strontiane  dans  le  mélange. 

Uu  précipité  faible  peut  être  occasionné  aussi  par  des  traces  de 
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chaux  que  le  mélange  éthéro-alcoolique  n'a  pas  dissous.  Pour  s'as- 
surer s'il  est  formé  par  la  chaux  ou  par  la  strontiane,  on  le  recueille 
sur  un  filtre,  on  le  lave,  on  le  dissout  dans  ({iielquos  gouttes  d'noi'Ui 
chlortiydrique  étendu  et  on  évapore  la  dissolution  à  siccité;  ce  ré- 
sidu  de  chlorares  neutres  est  dissous  dans  un  mélange  de  3  parties 
d'eau  et  de  1  partie  d'alcool  additionné  d'un  peu  de  solution  de 
chromalc  de  potassium  et  porté  ensuite  k  l'ébullition.  La  siroatianc 
sera  précipitée,  tandis  que  la  chaux  restera  en  solution. 

Détermination  quantitative.  —  1*  On  sépare  la  chaux  des  deux 
autres  bases  en  traitant  les  azotates  par  le  mélange  éthéro-alcoo- 
lique  ;  la  baryte  est  ensuite  séparée  de  la  strontiane  sous  forme  de 
chromate  et  cette  dernière  est  finalement  précipitée  à  l'état  de  car" 
bonate. 

Pour  cela  on  dissout  le  mélange  des  carbonates  de  baryum,  de 
strontium  et  de  calcium  dans  la  plus  petite  quantité  possible  d'a- 
cide azotique  étendu,  ou  évapore  la  solution  à  siccité  et  on  des- 
sèche le  résidu  en  opérant  autant  que  possible  à  l'abri  de  l'air.  Les 
azotates  sont  ensuite  mis  en  digestion  avec  le  mélange  éthéro-al- 
coohquc  dans  le  hallon  où  la  dessiccation  a  eu  lieu.  Après  douze 
heures  de  contact,  on  flltre,  on  lave  le  résidu  avec  le  mélange  d'al- 
cool et  d'éther  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  évaporée  ne  laisse  plus  de 
résidu,  et  dans  la  solution  filtrée  on  ajoute  un  peu  d'alcoot  et  on 
précipite  la  chaux  sous  forme  de  sulfate  que  l'on  pèse  après  dessic- 
cation. Les  azotates  de  baryum  et  de  strontium  restés  sur  le  flltre 
sont  dissous  dans  l'eau,  la  solution  est  filtrée  et  la  baryte  est  préci- 
pitée à  l'aide  du  chromate  d'ammonium  ;  après  séparation  du  chro- 
mate de  baryum,  la  solution  est  additionnée  d'un  peu  d'acide  azo- 
tique, puis  concentrée,  traitée  par  l'ammoniaque  jusqu'à  réaction 
alcaline  et  précipitée  enfin  par  le  carbonate  d'ammonium;  la  stron* 
tiaoe  est  ainsi  dosée  sous  forme  de  carbonate. 

S"  Les  carbonates  de  baryum,  strontium  et  calcium  sont  trans- 
formés en  chlorures  neutres  que  l'on  dissout  dans  l'eau,  et  dans 
cette  solution  la  baryte  est  précipitée  à  l'aide  duchronuite  d'ammo- 
wam.  On  concentre  ensuite  le  liquide  filtré,  additionné  des  eaux  de 
larage  et  d'un  peu  d'acide  azotique  et  on  y  ajoute  de  t'ammo- 
niaqiie  (i  )  et  du  carbonate  d'ammonium  ;  les  carbonates  de  calcium 
et  strontium  ainsi  obtenus  sont  transformées  en  azotates  que 
l'on  dessèche  et  que  l'on  traite  par  le  mélange  éthéro-alcooUque 

(1)  n  est  néceiisaire  de  80  détraurasser  d'abord  du  chrome  :  pour  cela  il  sufDt 
ta  fihrer  iprte  addition  d'ammoniaque  et,  dans  la  liqueur  flitrép,  «Jouter  le 
ortwMie  alcatio.  <'<<  ^'*<'- 
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qui  (iiftsout  l'azolntc  do  calcium.  La  chaux  et  la  strontiane  sont 
ainsi  séparées  et  dosées  comme  par  le  premier  procédé. 

On  constate  toi^jours,  à  l'aide  du  spectroscope,  la  présence  de 
faibles  traces  de  chaux  dans  le  précipité  de  carbonate  de  strontium. 

B.  BR. 
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Sur  un  nouveau  snlfore  de  carbone;  B.  von  LENGÏEL(Z>.  cb. 

G.,  t.  36,  p.  2960).  — Après  avoir  rappelé,  en  quelques  lignes.  Tin - 
dication  faite  par  divers  chimistes  d'un  certain  nombre  de  combi- 
naisons du  soufre  avec  le  carbone  en  des  proportions  autres  que 
celles  qui  se  trouvent  dans  le  sulftire  ordinaire  CS*  (on  a  signalé 
CS-G*S3-G*S*),  combinaisons  dont  l'existence  n'est  peutrêtre  pas 
très  bien  établie,  l'auteur  explique  qu'il  a  été  amené  à  la  décou- 
verte d'un  nouveau  sulfure  de  carbone  par  la  préparation  d'expé- 
riences de  cours.  H  désirait  démontrer  la  décomposition  du  sulfure 
de  carbone  en  ses  éléments  un  peu  au-dessous  de  sa  tempéraUire 
de  formation  (Bertheloi,  Bail.,  1. 11,  p.  450),  et  employer,  dans  ce 
but,  l'arc  électrique  comme  source  de  chaleur.  Si  Ton  fait  éclater 
cet  arc  au  sein  d'une  atmosphère  de  vapeur  de  sulfure  de  carbone 
parfaitement  pur,  bouillant  dans  un  ballon,  les  vapeurs  étant  sans 
cesse  condensées  à  l'aide  d'un  réfrigérant  à  reflux,  il  est  clair  qu'en 
raison  des  mouvements  de  la  vapeur  autour  de  l'arc,  tout  le  sulfure 
décomposé  ne  sera  pas  reconstitué  et  qu'on  recueillera  dans  le 
'ballon  du  soufre  et  du  charbon,  dont  il  serait  facile  de  montrer  la 
présence. 

L'appareil,  dont  on  trouvera  la  figure  dans  le  mémoire  original, 

est  formé  d'un  ballon  dans  le  col  duquel  est  soufflé  un  second 
ballon  de  dimension  plus  grande.  Ce  ballon  supérieur  porte,  en 
outre  de  son  orifice  supérieur  situé  dans  l'axe,  trois  tubulures  : 
deux  sont  diamétralement  opposées  et  reçoivent  deux  électrodes 
terminées  par  des  pôles  de  charbon  de  cornue  ;  la  troisième  tubu- 
ure  est  en  rapport  avec  un  réfrigérant  ascendant.  Tout  l'apparail, 
une  fois  monté,  ne  communique  avec  l'atmosphère  que  par  le  tube 
do  ce  n'tfrigérant,  lequel  se  prolonge  par  un  tube  disposé  de  tçU© 
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sorte  qu'on  puisse  recueillir  les  gaz  qui  pourraieni  se  dégager.  Le 
courant  employé  était  soit  de  70  volts  et  10-40  ampères,  soit  de 
140-210  volts  et  d'un  petit  nombre  d'ampères. 

Il  y  a  lieu  de  signaler,  dès  à  présent,  l'aspect  particulier  qu'offre 
Tare  électrique  (surtout  avec  le  courant  de  140-210  volts)  au  sein 
de  la  vapeur  du  sulfure  de  carbone.  A  chacun  des  deux  pdles  se 
montre  un  point  très  brillant,  et  ces  deux  points  sont  réunis  par  un 
arc  presque  obscur  qui  forme  en  quelque  sorte  le  noyau  de  Tare 
lumineux.  Ce  phénomène  est  facile  à  projeter. 

Voici  maintenant  comment  on  doit  opérer  pour  obtenir  le  nou- 
veau composé.  Le  ballon  inférieur  est  diargé  de  100-120  centi- 
mètres cubes  de  sulfure  de  carbone  parfaitement  exempt  de  soufre 
libre  et  parfaitement  sec  ;  ce  liquide  est  chauffé  au  bain-marie  et 
porté  à  l'ébuUition.  Lorsque  les  vapeura  ont  entièrement  purgé 
d'air  tout  Tappareil,  les  électrodes  ayant  été  amenées  au  contact 
l'uQe  de  l'autre,  on  fait  passer  le  courant  (celui  de  70  volts  et 
1040  ampères  a  donné  le  meilleur  rendement)  et  on  écarte  les 
électrodes  de  quelques  millimètres.  On  a  soin  d'éviter  que  l'arc  ne 
s'éteigne  au  cours  de  l'expérience,  et  en  même  temps  on  maintient 
toujours  le  sulfure  en  ébuUition  active,  de  sorte  que  les  vapeurs 
tourbillonnent  au  voisinage  de  l'arc.  Au  boutde  deux  à  trois  heures, 
on  arrête  Texpérience  ;  les  parois  de  l'appareil  sont  alors  enduites 
d'un  produit  semblable  à  du  noir  de  fumée  ;  ce  produit  se  trouve 
aussi  en  suspension  dans  le  sulfùre  de  carbone  du  ballon  inférieur. 
De  plus,  ce  sulfure  a  pris  une  odeur  excessivooaent  forte  et  irri- 
tante ;  aussi  doitron  faire  toutes  les  opérations  suivantes  dans  un 
lieu  bien  aéré.  On  filtre  pour  retenir  le  produit  charbonneux  et  on 
lave  celui-ci  sur  le  filtre  avec  du  sulfure  de  carbone.  La  liqueur 
filtrée  offre  une  couleur  rouge  cerise  ;  on  la  fait  digérer  six  à  huit 
jours  à  froid  avec  de  la  tournure  de  cuivre  pour  la  débarrasser  du 
soufre  libre  qui  s'est  engendré  et  qui  s'y  est  dissous.  On  filtre  de 
nouveau  et  l'on  fait  passer  dans  ce  liquide,  à  fîroid,  un  courant  d'air 
parfaitement  desséché.  Dans  ces  conditions,  le  sulfure  de  carbone 
s'évapore,  la  fiole  se  refroidit  au-dessous  de  zéro  et  se  couvre  de 
givre.  Lorsque  celui-ci  fond,  c'est  signe  que  presque  tout  le  sulfure 
est  évaporé  ;  il  reste  dans  la  fiole  2  à  3  grammes  d*un  liquide  rouge 
foncé,  sur  lequel  on  continue  à  fkire  passer  le  courant  d'air  pendant 
un  quart  d*heure  encore  pour  bien  enlever  le  sulfltre. 

Le  liquide  restant  est  un  nouveau  composé  formé  de  2  atomes 
de  soufre  pour  3  atomes  de  carbone  ;  aussi  l'auteur  l'appelle-t-il 
dÏMalfare  triearbonique.  fi  constitue  un  liquide  rouge  foncé  qui  ne 
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mouille  le  verre  qu'après  un  contacl  prolongé  ;  il  s'évapore  lente- 
ment h  Tatr  dès  la  température  ordinaim.  Ses  vapeurs,  sans  être  à 
proprement  parler  vénéneuses,  sont  enroro  plus  irritantes  que 
celles  de  Tessence  de  moutarde  :  de  très  petites  quantités  répan- 
dues dans  l'air  occasionnent  de  la  Ponjonctivito  et  du  coryza  très 
vifs  et  souvent  très  tenaces,  du  reste  sans  autres  suites.  Mais,  chose 
curieuse,  déposé  sur  la  peau,  le  nouveau  sulfure  y  produit  une 
tache  noire,  sans  la  brûler.  Sa  densité  est  de  1,27389  ;  il  ne  peut 
être  porté  à  t'ébullition  sous  la  pression  ordinaire.  Si  on  le  chauffe 
doucement,  il  se  transforme  peu  à  peu  en  une  masse  noire  et  dure, 
de  même  composition  que  le  produit  primitif  et  qui  est  sans  doute 
un  polymère  ;  si  l'on  chauffe  brusquement  vers  100-120*,  la  trans- 
formation se  fait  avec  une  sorte  d'explosion,  et  tes  parois  du  tube 
s'incrustent  de  matière  noire  par  suite  de  projection  de  celle-ci. 
Mais  si  l'on  opère  dans  le  vide,  la  plus  grande  partie  du  nouveau 
sulftire  distille  inaltérée  à  6&-70*  ;  il  se  forme  toujours  de  la  modi- 
fication noire.  La  même  transformation  se  produit  lentement  k  la 
température  ordinaire  ;  elle  est  complète  au  bout  de  quelques  se- 
maines. Elle  s'acoompagne  toigours  de  la  formation  d'une  trace  de 
bisulfure  de  carbone,  mais  il  ne  se  dégage  pas  de  gaz.  Le  disulfure 
tricarbonique  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soiuble  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone.  Ces  so- 
lutions sont  peu  stables,  surtout  si  elles  sont  concentrées  ;  elles 
déposent  bientôt  la  modiflcation  noire  ;  les  solutions  sulfocarbo- 
niqucs  sont  encore  les  plus  stables  de  toutes. 

Le  nouveau  sulfure  de  carbone  brûte  avec  une  flamme  éclairante 
très  fuligineuse,  en  fournissant  des  anhydrides  carbonique  et  sul- 
reux.  Les  lessives  alcalines  le  dissolvent  et  donnent  des  liqueurs 
presque  noires,  d'où  l'addition  d'un  acide  étendu  précipite  des 
dépôts  noirs  ;  avec  la  potasse  alcoolique,  réaction  très  vive  ;  la 
lt(Iiieur  s'échauiTe  et  brunit.  Au  contact  d'une  goutte  d'acide  sulfu- 
rique  concentré,  le  disulfure  tricarbonique  réagit  violemment;  on 
entend  un  sifflement  et  la  masse  noircit.  Avec  l'ncide  nitrique  fu- 
mant, il  y  a  inflammation  et  souvent  explosion  ;  quant  à  l'acide 
nitrique  à  70  0/0,  chauflé  avec  le  sulfure,  il  le  dissout  et  l'oxyde  en 
partie  ;  les  produits  d'oxydation  n'ont  pas  été  étudiés. 

L'analyse  faite  par  le  chroniate  de  ploinh  pour  le  carbone  (et 
l'hydrogène),  et  par  la  méthode  de  Garius  jiour  le  soufre,  conduit  à 
la  formule  C^S*  ;  la  quantité  d'hydrogène  trouvée  est  absolument 
négligeable.  La  même  formule  exprime  aussi  la  composition  du 
produit  noir  solide  de  transformation.  L'auteur  a  fait  de  plus  des 
essais  cryoscopiques  au  sein  du  benzène,  pour  déterminer  le  vrai 
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poids  moléculaire  du  sulfure  liquide  ;  la  molécule  est  bien  OS*. 

Quant  à  la  modiflcation  noire,  c'est  une  masse  dure,  à  cassure 
finement  grenue,  insoluble  dans  Teau  et  les  autres  dissolvants 
neutres,  soluble  dans  les  lessives  alcalines  et  se  reprécipitant  sans 
altération  par  l'addition  à  celles-ci  d'un  acide  étendu.  Par  l'action 
de  la  chaleur,  elle  donne  un  sublimé  de  soufre  et  dégage  un  gaz 
inflammable,  sulfuré,  qui  n'est  pas  de  la  vapeur  de  bisulfure  do 
caibone  et  qui  sera  étudié  ultérieurement.  Ce  même  gaz  prend 
naissance  également  dans  l'action  de  l'arc  électrique  sur  la  vapeur 
de  es». 

Le  sulfure  sesquicarbonique,  en  solution  chloroformique,  s'unit 
au  chlore  avec  élévation  de  température  et  production  d'un  précipité 
jaune  clair.  Dans  les  mêmes  conditions,  l'iode  no  réagit  pas,  mais 
le  brome  réagit  à  la  façon  du  chlore,  et  le  précipité  a  pu  être  étudié 
d'assez  près.  Il  répond  à  la  formule  G^S^Br*;  c'est  un  corps  jaune, 
insoluble  ou  peu  soluble  dans  Teau,  le  sutfùre  de  carbone,  le  chlo- 
roforme, le  benzène,  l'alcool,  Téther;  il  possède  une  odeur  aroma- 
tique non  désagréable.  Chauffé,  il  dégage  du  brome. 

La  formation  de  ce  bromure  jette  quelque  jour  sur  la  constitution 
du  nouveau  produit.  De  même  que  le  sulfure  de  carbone  GS*  est 
un  dérivé  du  méthane  CH*,  de  même  le  nouveau  sulfure  CS*  doit, 
d'après  Fauteur,  se  rattacher  à  un  allylène  CH*.  D'autre  part,  on 
sait  que  les  allylènes  fixent  par  addition  4  atomes  de  brome,  tandis 
que  le  nouveau  sulfure  en  flxe  6  ;  ceci  porte  k  penser  que  celui-ci 
renferme  au  moins  un  résidu  monoàtomiqueSBr.Or,il  existe  deux 
allylènes  isomères  : 

H2C-Cr:CH',  HGsG-CH5. 
AUflène  srnétriqae  AUilèDA  asjniitriqae 

(propidUM).  «a  mttkjluétjUMt  (pn^lM). 

On  peut  concevoir  pour  le  nouveau  sulfure  les  deux  formules 
coirespondantes  respectivement  (le  soufre  étant  diatomique)  : 

S=C=G=C=S,  C=C-C=S. 

A  la  première  iormule  répondrait  un  hexabromure  représenté 
par  une  des  deux  suivantes  : 

Br  Br  Br  Br  Br  Br 

BrS-i: — li — h=iS,  BrS-(L=cl — (LsBr. 

llr 
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La  seconde  formule  pour  le  sulAire  donnerait  un  hexabromure 
qui  pouirait  s'exprimer  soit  par  la  dernière  formule  écrite  plus 
haut,  soit  par  celle-ci  : 


L'auteur  espère  pouvoir  bientôt  être  en  mesure  de  décider  entre 


Sur  lês  différents  modes  d'action)  que  présentent  le  chlora 
ou  le  brome  en  se  substituant  à  l'hydrogène  dans  les  dérïTés 
de  la  série  grasse;  A.  D. HERZFELDER  (D.  ch.  G.,  t.  36,  p. 2432). 
Si  on  introduit  dans  un  composé  monochloré  ou  monobromé,  un 
second  atome  d'halogène,  celui-ci  s'unit  à  l'atome  de  carbone  voisin 
de  Tatome  déjà  lié  au  chlore  ou  au  brome.  Dans  le  cas  d'une 
substitution  plus  avancée,  celle  règle  ne  subsiste  que  pour  le 
brome,  et  l'on  n'obtient  jamais  que  des  corps  qui  ne  renferment 
qu'un  seul  atome  de  brome  uni  au  même  atome  de  carbone.  Au 
contraire,  par  l'introduction  d'un  troisième  atome  de  chlore  dans 
un  composé  dichloré,  l'halogène  vient  le  plus  souvent  s'unir  h 
Tatome  de  carbone  d^à  lié  au  chlore. 

Les  composés  bromés  qui  renferment  un  atome  de  brome  uni 
à  chaque  atome  de  carbone,  ne  peuvent  pas  se  bromer  davantage. 
Au  contraire,  les  dérivés  chlorés  analogues  absorbent  encore  du 
chlore. 

Un  carbure  normal  ne  peut  donc  s'unir  par  substitution  qu'à 
autant  d'atomes  de  brome  qu'il  renferme  d'atomes  de  carbone. 

Ainsi  la  tribromhydrine  est  indifférente  à  l'action  du  brome. 
De  même,  en  traitant  au  bain-marie  par  un  excès  de  brome  en  pré- 
sence d'une  spirale  de  fer  tes  hexane,  heptane  et  octane  nor- 
maux, on  n'a  jamais  pu  aller  plus  loin  que  l'hexabromohexane,  l'hep- 
tabromoheptane  et  Toctobromoctane. 

Pour  obtenir  des  dérivés  chlorés  tri-  ou  polysubstitués,  on  a 
traité  les  composés  di-  ou  trichlorés  par  le  pentachlorure  d'anti- 
moine enoluuffont,  suivant  les  cas,  à  des  tempéraluces  comprises 


Br   Br  Br 


ces  diverses  formules. 
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entre  100  et  180°;  on  obtient  ainsi  avec  divers  corps  les  dérivés 
suivants  : 

Giqii.  DérMt. 

CH' .  CH» .  cnœ,  GH5 .  CHca .  chci», 

CHHa .  CH' .  cH^a ,  CHKa .  ch»  .  CHa», 

CH3 .  CHCl .  CH»a,  CH» .  CHCl .  CHCl», 

CH3 .  CCP .  CH3,  CHî .  CCP .  CH*CI, 

Clpa.CHa.GHSGI,  CH>aXHa.CHGP, 

CH».caï.CHta,  chk:i.ccp.ch»ci, 

CHK  CHCl.  GHCP,  pentachloroprapa». 

Ces  exemples  justifient  les  régies  posées  au  commencement  de 
cet  article.  Il  est  intéressant  de  voir  que  la  tribromhydrine  est 
indifférente  à  Taction  du  brome  tandis  que  la  tricblorhydrine 
peut  encore  s'attaquer  par  le  chlore  et  donne  le  dérivé 
GHsa.GHCl.GHa*.  ch.  g. 


Sur  le  dosage  de  Taclde  formiqae  (métbanoîque);  A.  UBBER 
{Moa.  t.  Ch..  t.  14,  p.  746).  —  Le  dosage  volumétrique  de  l'acide 
fonnique  à  l'aide  du  permanganate  ne  se  fait  pas  rigoureusement 
en  solution  acide,  tandis  que,  si  la  liqueur  est  neutralisée  avec  du 
cariwnate  de  sodium  et  môme  additionnée  d'un  excès  de  ce  sel,  la 
réaction  marche  très  bien  soit  à  froid,  soit  h  chaud,  suivant  l'équa- 
tion : 

SHGOnC  +  2UnO*K  =  2Mn03  +  tCOSKa  +  G03KH  +  HK). 

Les  résultats  sont  tout  à  fait  satisfaisants. 

L'auteur  discute  ensuite  la  métiiode  de  H.  Scala  (Gaxx.  chim, 
itêl.f  t.  30,  p.  308),  qui  consiste  à  doser  Tacide  fonnique  par  la 
quantité  de  chlorure  mercurique  réduite  à  l'état  de  chlorure  mer- 
eureux  : 

HCCK  +  2Hgaa  =  Hg^CP  +  KCl  +  HCI  +  CO». 

Il  s'est  assuré  que  la  réaction  est  toujours  très  lente  à  se  ter- 
miner, ce  qui  expose  à  des  pertes  d'acide  fonnique.  On  n'arrive 
&  des  résultats  satisfaisants  que  si  l'on  a  soin  d'employer  un 
très  notable  excès  de  chlorure  mercurique  ;  il  faut  de  plus  chauffer 
au  baiiwiiarie  beaucoup  plus  longtemps  que  ne  l'indique  H.  Scola. 

L.  B. 


8nr  le  dlnitrométhane  ;  Paul  DIIBEN  {D.  eb.  t.  26,  p.  3003). 
—  Chancel,  puis  Behrend  et  Bchmidt,  n'ont  pu  caractériser  ledini- 
trométhane  qu'ils  prétwdent  avoir  obtenu  par  l'actioa^le  l'acide 
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azotique  sur  l'acétone.  M.  Villiers  a  décrit  son  dérivé  potassique 
comme  un  corps  assez  altérable.  Le  sel  pur  est  en  réalité  ass&z  stable; 
on  ]*obtient  (Paprcs  Tauteur,  avec  un  rendement  de  70,80  0/0,  en 
traitant  te  dibromodinitrométhane  pur  par  une  solution  froide 
d'acide  arsénieux  dans  la  potasse  concentrée.  Le  sel  potassique  du 
bromodinitrométhane  qui  se  précipite  d'abord  est  réduit  ensuite 
par  l'acide  arsénieux.  On  termine  la  réaction  au  bain-marie;  il  se 
dégage  de  l'ammoniaque  tandis  que  la  masse  se  redissout.  Par  re- 
froidissement le  diDÎtrométhane-potassé  se  dépose  sous  forme 
d'une  poudre  jaune  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  prismes 
durs  du  système  monoclini(iue  répondant  à  la  formule  CHAz»0*K. 
1  partie  de  sel  dissous  dans  43  parties  d'eau  à  15",  dans  1,9  par- 
tie à  100°.  Ce  dérivé  détone  à  205**  en  se  décomposant  d'après 
réquation  : 

2KHGAz30«  =  KW  +  H^O  +  COa  -|-  ÎAzO  -J-  Ar». 

A  la  température  ordinaire,  les  acides  concentrés  détruisent  le 
dinitrométhane-potassé  en  dégageant  des  vapeors  nitreuses,  les 
acides  dilués  donnent  lieu  à  la  formation  d'ammoniaque. 

En  refroidissant  bien,  on  peut  mettre  le  dinitrométhane  en  liberté 
sans  qu'il  y  ait  dégagement  gazeux.  Pour  cela,  le  sel  en  sus- 
pension dans  l'eau  et  recouvert  d'éther  est  additionné  d'acide  sul- 
furique  froid  dilué.  Le  dinitrométhane  se  dissout  dans  l'éllier. 
C'est  une  huile  jaunâtre  instable  à  la  température  ordinaire  et  qui 
reste  liquide  à —  15*;  en  solution  éthérée  ou  benzénique,  elle  ne 
s'altère  pas.  Elle  est  volatile  avec  les  vapeurs  de  benzène ,  et 
partiellement  avec  la  vapeur  d'eau.  Un  dosage  d'azote  fait  sur  une 
solution  éthérée  a  donné  25,63  0/0  au  lieu  de  26.98. 

L|eau  de  brome  transforme  le  dinitrométhane  en  monobromodi- 
nitrométhane  caractérisé  par  son  odeur  piquante  et  son  sel  potas* 
sique  bien  cristallisé.  Les  acides  carbonique,  sulfureux  et  azoteux 
sont  déplacés  de  leurs  sels  par  le  dinitrométhané  qui  fournit  une 
série  de  dérivés  métalliques. 

Le  sel  de  potassium  CHAzK)*K  est  en  prismes  jaunes. 

Le  sei  dammonium  GH'AzK)*  se  décompose  assez  vite.  Il  cris- 
tallise dans  Talcool  éthéré  en  fines  aiguilles  Jaune  clair  qui  détonent 
à  105*.. 

Le  sel  de  phénylhydrazine  CH^^^Az^O*,  en  aiguilles  jaunes 
fusibles  k  101°  en  se  décomposant,  s'obtient  en  précipitant  une 
solution  éthérée  de  dinitrométhane  par  la  phénylhydrazine. 

Le  ael  dé  cuivre  est  soluble  dans  l'eau  en  vert  clair.  Laliqueurse 
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décompose  rapidemrat  avec  'dégagem6nt  'gazeux  et  dépôt  de 
carbonate  basique. . 

Le  sel  de  baryum,  Ba  (CHAz*0*)'-|-2H»0.  Aiguilles  jaune  clair, 
solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  et  l'éther.  Chauffé  len- 
lement  il  se  déshydrate,  puis  brunit  et  détone  violemment. 

Le  sel  argentique  s'obtient  par  décomposition  du  sel  potassique 
par  le  nitrate  d'argent.  Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  pail- 
lettes verdâtres  altérables  à  la  lumière.  Sa  solution  aqueuse  se 
décompose  à  l'ébullition  avec  dépôt  d'argentmétallique. Il déflagre 
lorsqu'on  le  chauffe  à  135"  ou  au  contact  d'acide  chlorhydrique 
concentrî. 

Traité  par  un  excès  d'iodure  de  méthyle  à  froid,  il  se  transforme 
en  dinitroéthane  caractérisé  par  son  sel  potassique  qui  cristallise 
en  aiguilles  jaunes  loraqu'on  qjoute  de  la  potasse.  Avec  Tiodure 
d'éthyle  on  obtient  de  même  le  dinitropropane. 

Le  nitrile  réagit  sur  une  solution  refroidie  de  dinîtro-méthane 
pota^  en  transformant  celui-ci  en  un  produit  acide  soluble  dans 
l'éther,  probablement  Visonitrosodinitrométhaue. 
Les  alcalis  le  dissolvent  avec  une  coloration  rouge  sang  (réactitm 
caractéristique  des  acides  nitroliques).  L'auteur  n*a  pu  isoler -le 
produit  qui  se  décompose  lorsqu'on  évapore  la  solution  éthérée. 
En  traitant  celles!  par  le  bicarbonate  de  sodium,  et  évaporant,  il  a 
obtenu  le  sel  sodique  mélangé  de  nitrite,  sous  forme  d'une  masse 
cristalline  rouge  foncé.  Le  dérivé  argentique  n'a  pu  également  être 
purifié. 

Les  réducteurs  décomposent  le  dinitrométhané  en  solution  acide 
en  donnant  de  l'ammoniaque.  L'amalgame  à  S  0/0  transforme  le 
dérivé  potassique  en  suspension  dans  l'eau  glacée,  en  un  produit 
acide  qu'on  extrait  après  sursaturation  par  l'éther.  Le  résidu  de  la 
solution  éthérée  est  doué  de  l'odeur  de  l'acide  cyanhydrique  ;  on  le 
purifie  par  dissolution  dans  l'alcool  éthéré  et  précipitation  par  un 
courant  d'ammoniaque.  Le  sel  ammoniacal  est  ensuite  décomposé 
par  l'acide  sulfurique.  Ce  corps  est  probablement  l'acide  méthyla- 
zauroJîque  CH'AzK)  de  V.  Meyer  et  Constant.  Il  détone  sans  fondre 
à  98*.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  l'eau,  moins  dans 
l'éther  et  pas  du  toutdans  le  benzène.  Les  alcalis  et  l'eau  de  baryte 
le  dissolvent  avec  une  coloration  orange.  II  forme  avec  la  phényl- 
h]-dra2iDe  une  combinaison  cristallisée  en  aiguilles,  soluble  dans 
l'éther.  12  grammes  de  dinitrométhané  potassé  fournissent 
0  tr,4  d'acide  azaurolique  brut. 

Les  sels  de  diazqbenzène  se  combinent  au  dinitrométhané  potassé 
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en  sohitioa  acétique.  Le  produit  rouge  orange  est  prëcipilé  par 
Veau.  La  réaction  est  représentée  comme  suit  : 

20m»A««Cl  +  H«C(AzO»)»  =  2CIH  +  (CmsAï»)»=C={AxO»)». 

Ce  diaitrométbanebisdUuobeBzèBe  C**H*<>Az*0  cristallise  en  ai- 
guilles jaunes  qui  fondent  à  75*  en  se  décomposant.  Il  se  dissout 
dans  tous  les  dissolvants  organiques  et  dans  l'eau  tiède.  Par  ébuUi- 
tion  de  sa  solution  aqueuse,  il  se  résinifie.  Les  alcalis  à  chaud 
agissent  de  même.  L*auteur  n'a  pu  remplacer  les  groupes  AzO*  par 
des  restes  diazobenzéniques.  p.  r. 

Sur  U  tttrtbromttra  d'isoeyanogèno  (tétrabromoformaJa- 
sine}î  J.  THŒLB  (Z7.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2845).  En  oxydant  l'acide 
amidotétrazotique  en  solution  fortement  alcaline  on  obtient  les  sets 
de  YazotétraMol 

Az — A»v  ^Aa — Aï 

dont  le  produit  de  réduction  (bydrazotétrazol)  traité  par  le  brome 
se  transforme  en  tétrabromure  d'isocyanogène  ou  tétrabromofor- 
malazîne. 

GBr>=:Ai-Ai=GBr>. 

Ce  composé,  insoluble  dans  l'eau,  assez  volatil  dans  un  courant 
de  vapeur,  se  dissout  aisément  dans  les  liquides  organiques  et 
cristallise  dans  l'acide  acétique  en  prismes  brillants  qui  fondent 
à  42*  et  perdent  rapidement  leur  éclat  à  l'air.  Cbauffé  au  bain- 
marie  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré  il  se  décompose  en 
donnant  du  sulfate  d'hydrazine  d'après  l'équation 

Bi^CAsAiCBra  +  AHKf  =  4HBr  +  iC(fi  +  Aï^H*. 

tandis  qu'avec  les  acides  étendus  la  décomposition  n'a  lieu  que 
vers  250-800*  et  alors  il  ne  se  produit  pas  d%ydrazine,  mais  de 
l'azote  et  de  l'ammoniaque. 

Ce  corps  donne  avec  les  alcalis  une  réaction  remarquable.  Il  s'y 
dissout  avec  dégagement  de  chaleur  et  la  solution  ainsi  obtenue 
ne  renferme  pas  d'hydrazine,  mais  si  on  la  fait  bouillir  après  avoir 
acidulé  il  se  produit  de  l'hydrazine  facile  à  caractériser  par  ses 
propriétés  réductrices  et  son  action  sur  l'aldéhyde  benzylique. 
Quand  on  distille  la  solution  alcaline  du  bromure,  on  obtient,  à  la 
Bn,  un  composé  qui  n'a  pu  être  isolé  h  Télat  de  pureté,  mais  que 
ses  produits  d'hydratation  par  les  acides  (C0>  et  Az*H*)  doivent 
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foire  conudérer  comme  Tœiyde  d'isocyanogène  CO=Az-Az=GO 
ou  un  polymère. 

Si  on  effectue  celle  décomposition  par  les  alcalis  en  présence 
d*ua  corps  réducteur  (sel  de  fer,  de  manganèse,  etc.)  on  perçoit 
une  forte  odeur  de  carb^^amine.  Il  en  est  de  même  si  l'on  traite 
par  la  poudre  de  zinc  en  présence  d'une  trace  de  chlorure  de  zinc 
one  solution  alcoolique  du  tétrabromnre  Peut^tre  se  forme-t-il 
alors  l'isocyanogène  C=Âz-Az=G  jusqu'ici  inconnu.  D'ailleurs 
si  on  enbvine  par  un  courant  d'acide  carbonique  le  composé  odo- 
rant et  qu'on  le  recueille  dans  Tacide  sulftuique  étendu  et  ohaud, 
on  obtient  une  solution  fortement  réductrice  comme  cela  devrait 
être  ;  l'isocyanogène  se  décomposant  dans  ces  conditions  en 
hydrazine  et  acide  formique.  o.  s.  p. 

Sur  le  pniHiate  jaune  et  la  recherche  de  Tacide  pmitiqna 
m  prdMnoe  des  ferrocyanures  ;  W.  AUTGlfRIETH  {Arch,  Cb, 
Pbârm.t  t.213,  p.  99.)  Contrairement  à  ce  que  l'on  admet  géné- 
ralement, le  ferrocyanure  de  potassium  est  décomposé  partielle- 
meai  en  acide  cyanbydrique  par  les  acides  faibles,  tels  que  les  acides 
minéraux  dilués  (0,1 0/0),  les  acides  formique,  acétique,  butyrique, 
lactique,  tartrique,  benzoïque.  L'action  se  produit  à  la  température 
ordinaire.  L'acide  carbonique,  l'hydrogène  sulfuré,  les  phénols* 
rétfaer  acélylacétique,  et  certaines  sulfones  acides  (la  triméthylèae 
sniftme  (CH*SO*)*  provoquent  la  même  décomposition  au^essous 
de  100*.  Il  se  forme  en  même  temps  un  précipité  blanc  de  ferro- 
cyanure ferreux  Fe(Gy)*FeK*,  très  stable,  qui  ne  se  transforme  pas 
en  bteu  de  Prusse  au  contact  de  l'air.  D'après  l'auteur,  la  formation 
de  bleu  de  Prusse  dans  La  préparation  de  l'acide  cyanbydrique  peut 
s*ex|ritquer  de  deux  façons  :  ou  bien  l'acide  sulftnique  décompose 
le  ferrocyanure  ferreux  en  donnant  du  sulfate  ferreux,  lequel  réagit 
sur  l'acide  cyanbydrique  en  présence  de  l'air,  ou  bien  l'acide  sulfu- 
rique  met  en  liberté  un  peu  d'acide  ferrocyanhydrique,  et  ce  der- 
nier se  transforme  à  chaud  en  bleu  de  Prusse,  d'après  l'équation  : 

T(Cy)"Fe»H»  +  40  =  48CyH  +  2Fe'»(Cy)»  -f  4H»0. 

L'action  de  l'acide  carbonique  sur  le  prussiato  jaune  serait  la 
suivante  : 

2FeC>*K»  +  8C02  +  9W0  =  BGyH  +  FeKa(PeCy«)  +  8K W. 

Le  àuc  gastrique  décompose  également  le  ferrocyanure  à  40*.  Les 
peptenes  et  la  caséine  ne  fournissent  par  simple  digestion  à  ST'-SS* 
que  des  traces  d'aeide  prosaïque,  tandis  qu'à  l'ébullition  elles  en 
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donnent  de  grandes  quantités.  L*acide  cyaohydriqua  n'étant  pas 
retenu  par  les  tissus,  il  en  résulte  que  le  prussiate  Jaune  n'est  pas 
toxique  lorsqu'il  n'est  pas  absorbé  en  même  temps  que  des  acides. 
„  D'après  Tauteur,  la  stabilité  du  fen-ocyanure  ferreux  et  du  bleu 
ide  Prusse  serait  due  à  la  nature  cyclique  de  la  chaîne,  ou  peu(- 
éire  aussi  à  la  manière  dont  les  atomes  Fe  et  K  sont  reliés  aux 
atomes  de  carbone  et  d'azote.  Il  y  aurait  là  une  analogie  avec  le 
cyanure  de  potassium  et  de  mercure,  les  nitriles  et  les  carbylamines. 

D'après  ce  qui  précède,  la  méthode  indiquée  pour  recherofaer 
l'acide  cyanhydrique  et  les  cyanures  en  présence  de  ferrocyannres 
(distillation  dans  un  courant  d'acide  carbonique)  ne  peut  être  em- 
ployée. Jacquemin  a  proposé  de  distiller  te  mélange  avec  du  bicar^ 
bona.te  de  sodium  qui  ne  décompose  pas  les  ferrocyanures.  Si  l'on  a 
du  cyanure  de  mercure,  il  suffit  d'ajouter  quelques  centimètres  cubes 
d'hydrogène  sulAiré.  Ce  procédé  permet  de  décela  0,01  gramme 
de  cyanure  dans  800  centimètres  cubes  d'une  solution  de  prussiate 
i  10  0/0. 

.  he  cyanure  de  mercure  est  très  stable  en  présencejd'ammoniaque, 
des  alcalis,  des  carbonates  alcalins  et  des  acides  oxygénés  dilués  à 
froid.  Le  sulfure  d'ammonium  et  l'hydrogène  sulfuré  le  décom- 
posent complètement.  Pour  rechercher  le  cyanure  de  mercure  dans 
les  expertises,  on  distille  Le  produit  avec  de  l'acide  tartrique  et  une 
solutitm  concentrée  d'acide  sulfhydrique.  Le  cyanure  de  mercure 
est  assez  soluble  dans  l'éther.  Mais  ce  dernier  ne  l'enlève  qu'in- 
jcomplètement  à  une  solution  aqueuse.  p.  r.  . 

Snr  la  préparation  de  l'acide  méth7l-3«peataaoiqae  et  sur 
la  solubilité  de  ses  sels  de  calcium,  de  barTum  et  d'argent; 
Y.  K0TI8CH  {M^.  f.  CA., 1. 14,  p.  55*671).  —  On  prépare  d'abowl 
suivant  la  méthode  de  M.  van  Romburgh  (/f.  tr,  eh.  P.  fî.,  t.  6, 
p.  153),  le  butytroalonate  d'éthyle  secondaire  par  la  réaction 
mutuelle  du  malonate  diéthylique  et  de  Tiodure  de  butyle  secon 
4aire  (iodo-2-^utaQe)  en  présence  de  l'éthylate  de  sodium  : 

CR<.CH<.CHI.GV +CR*(CO>CV}>  =  '2S>GH-CH(COn7B>}*  +  Hil  +  OWOB. 

Mais  le  procédé  van  Romburgh  appliqué  tel  qu'il  est  décrit,  ne 
fournit  que  de  très  faibles  rendements,  par  suite  de  dégagement 
de  butylène  provenant  d'une  réaction  secondaire.  En  le  modifiant 
légèrement,  fauteur  est  arrivé  au  rendement  de  33  0/0  delathéorie; 
il  fait  usage  d'un  appareil  dont  on  irouvera  le  dessin  dans  le  mémoire 
oi'igtnal.  Un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant  reçoit  tes 
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quantités  voulues  d'iodure  de  butyle  et  d'éther  malonique.  L'éthy- 
late  de  sodium,  en  solution  alcoolique  au  20*»  est  contenu  dans  une 
fiole  ;  par  la  compression  d'une  poire  en  caoutchouc,  on  le  fait 
arriver  goutte  à  goutte  dans  le  ballon.  Lorsque  tout  le  liquide  a 
été  introduit  ainsi,  on  chaufTe  au  bain-marie  pendant  six  heures, 
puis  on  chasse  Talcool  par  distillation.  On  reprend  le  résidu  par 
Feau  pour  dissoudre  l'iodure  de  sodium,  puis  on  sépare  la  couche 
huileuse  d'éther  et  on  la  Soumet  à  deux  distillations  fractionnées 
successives,  ce  qui  fournit  un  produit  passant  à  224-225*.  L'éther 
est  alors  saponifié  par  la  potasse  ;  après  avoir  chassé  l'alcool  formé, 
on  neutralise  par  Tacide  chlorhydrique  et  l'on  ajoute  une  solution 
saturée  de  chlorure  de  calcium.  Le  sel  calcique  est  lavé,  redissous 
dans  l'acide  chlorfaydrique  étendu,  et  l'acide  extrait  par  agitatioa 
avec  l'éther.  Après  qu'on  a  chassé  ce  dissolvant,  l'acide  reste  sous 
forme  d'une  masse  blanche  amorphe  qu'on  fait  recristalliser  du  cblo- 
rofonno  bouillant  et  qui  se  présente  alors  en  assez  grands  cristaux 
tabtilaires  fusibles  à  76°. 

Il  suffit  de  chauffer  au  bain  d'huile  ce  produit  dans  un  ballon 
muni  d'un  réfrigérant  à  reflux  jusqu'à  cessation  de  dégagement 
d'anhydride  carbonique,  pour  obtenir  l'acide  méthyl-8-penta- 
noïque;  après  redistillation,  ce  produit  passe  h  196-198*. 

L'acide  une  fois  obtenu,  l'auteur  a  déterminé  la  solubilité  de 
quelques-uns  de  ses  sels  par  la  méthode  de  M.  Raupenstrauch 
(ifoii.  /.  Cb.f  t.  6,  p.  563)  en  fàisant  usage  de  l'appareil  à  filtratim 
de  H.  Deszathy  {Ihid.,  t.  14,  p.  245). 

Sel  de  calcium.  —  On  a  fait  digérer  d'abord  à  froid  pendant  plu- 
sieurs jours,  puis  à  chaud,  l'acide  avec  de  Teau  et  du  cart)onate  de 
calcium.  On  a  filtré,  évaporé  à  sec  et  fait  recristâltiser  deux  fois; 
Ml  a  ainsi  des  aiguilles  prismatiques  groupées,  de  composition 
(G>H"0*)*Ca  +  3H*0.  sel  cristallise  avec  3  molécules  d'eau, 
même  lorsqu'il  se  dépose  vers  80*.  La  solubilité  (de  0  à  100*)  s'ex- 
prime par  la  formule 

L  =  12,642  +0,3H85((  —  1)  —  0,00383(i  —  1)». 

5e/  de  baryum.  —  Se  prépare  comme  le  sel  calcique,  très  diffi- 
cilement cristallisable,  le  plus  souvent  forme  une  pellicule  gom- 
meuse.  Cependant,  si  l'on  a  soin  de  frotter  les  parois  de  la  capsule 
■u  cours  de  l'évaporafion,  on  peut  avoir  de  beaux  mamelons  cris- 
tallins. Le  sel  renferme  3,5H<0.  Sa  solubilité  de  0  à  100*,  s'exprime 
par  la  formule  : 

L  =  H  ,711  —  0 ,33372  (  + 0,00464  A 
Sel  d'argent.  —  Le  mieux,  pour  préparer  ce  sel,  est  de  neutra- 
■oc.  cMMmf  8"  sAr.,  t,  XII,  1894a— Trav.  étraup*  oigitizedby 
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User  l'acide  par  l'etramoniaque  et  d'ajouter  une  solution  saturée 

d'azotate  d'argent.  Le  précipité  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé  fonne 
une  poudre  blanche  amorphe  dont  la  solubilité  s'exprime  par  la 
formule  : 

L  =  0,8803  —  0,00287f-f  0,000066<3.  l.  b. 

Bonnéfls  thermochimiques  concernant  l'acide  ^-bibromo- 

propioniqne  (p-bibromopropaaoïque)  ;  S.  TANATAR  (Journ.  Ph. 
Ch.  russe,  fasc.  8,  p.  615-620).  —  L'acide  fondu,  chauffé  pendant 
quinze  à  trente  minutes,  vers  80-90*,  et  refroidi  lenteairat,  com- 
mence à  cristalliser  &  un  moment  donné-  el  la  température  ne 
s'élève  que  vers  4849".  On  obtient  donc  les  cristaux  d'une  autre 
modification  de  l'acide  p-bibromopropionique,  qui  fond  à  51**.  Pen- 
dant la  fusion  de  celui-ci,  ai  l'on  introduit  un  cristal  de  la  modi- 
fication qui  fond  à  plus  haute  température,  la  température  s'élève 
à  63*. 

La  deuxième  modification  peut  rester  en  vase  clos  un  mois,  sans 
subir  de  transformation,  puis  parait  une  tache  blanche  amorphe 
sur  la  masse  couleur  chair,  tache  qui  grossit  rapidement  et  le  tout 
se  translorme  en  la  première  modification  avec  un  notable  déga- 
gement de  chaleur.  Il  sufllt  aussi  d'un  cristal  de  la  première  modi- 
fication pour  obtenir  le  même  effet. 

La  chaleur  dégagée  par  la  transformation  d'une  modiûcatioa  de 
Tacide  ^•bibromopropioniqae  en  une  autre  varie  entre  0o*>,775  et 
0^,475,  ce  qui  permet  de  supposer  l'existence  d'une  modification 
intermédiaire. 

Chaleur  de  dissolution  de  Facide  ^-bibroinopropionique.  — 
Deux  expériences  donnent  : 

L  II. 

La  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  ^bibromopropionique  est 
.très  élevée 

-|-I5">,431. 

Action  de  HCl  sur  le  sel  de  potassium  de  cet  acide»  —  Deux 
expériences  donnent  : 

I.  II. 
•■—€«',910  — 1«»»,010 

Action  de  facide  ^bibeomppropioaique  sur  le  chlorure  de 
potessiun. 

^4-0«»,T07. 
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Action  de  l'acide  ^bibromopropionique  sur  f  acétate  de  sodium. 


-f  1«>,9I6. 

V action  d un  excès  d acide  ^bibromopropioniipie  sur  la  solution 
4h  son  sel  de  potassium. 

—  4«',O0B. 

donne  un  abaiasemeat  de  température  qui  permet  de  supposer  que 
si  même  un  sel  de  potassium  acide  existe,  il  a  dû  être  entièrement 
dissocié. 

L'action  d  an  excès  de  potasse  caustique  sur  une  solution  du  sel 
de  potassium  neutre  de  Tacide  ^'bibromopropionique  donne  une 
élêv'ation  de  température  avec  neutralisation  d'une  certaine  partie 
de  la  potasse  (par  BrH  que  le  sel  perd).  L'effet  thermique  de  KOH 
est  de 

L'abaissement  du  point  de  congélation  de  l'eau  par  les  acides 
^bibromopropioniques  est  le  même  pour  chacun  de  ces  acides, 
mais  différent  pour  l'acide  a-bibromopropionique. 

L'expérience  faite  avec  Tappareil  Bechmana  donne  : 


Mumu. 

«-bibromopn* 

HOBiriCtTIOR 

d«  racide 

pr«(i«Biqiio 

qui  lood 
&  |>|i<>  baiie 
t«>apinun. 

MirMl. 

0,1 

0,05 
«ornai. 

0,1 
BomuL 

0,346 
Dom«l. 

o,«n 

Mraal. 

P^t  ie  eoD|ilatioi  de 

5,U 

■ 

• 

» 

» 

» 

PaUt  de  ui|«latlon  de 

4,97 

4,84 

5,00 

4,80 

4,37 

4,57 

âteluerau  wlèMltirt 

34 

30 

S8 

m 

Si,  39 

«,18 

A.  M. 


Sur  la  solubilité  des  œnanthylateB  (beptanoates)  d'argent,  de 
calcium  et  de  baryum  etdestrimétbylacétates  (dimélb/i-irpro- 
panoates)  de  calcium  et  de  baryum;  H.  LANDAU  (Mon.  f.  Cb,^ 
1. 14,  p.  707).  —  Les  solubilités  L  des  sels  dans  100  parties  d'eau 
s'e]qMiment  par  les  formules  suivantes,  en  fonction  de  la  temp  - 
rataïci.  - 
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I.  Sbl  de  l'acide  ŒHAirmYLIQCE  OD  REPTTUQUE  HORKAL  (bepU- 

noïque)  ; 
Sel  (f  argent.  —  On  a  de  0  à  80»  : 

L= 0,063475  4- 0,00188089  ï -h  0 ,000001303  (3  +  0,00000006429  a 

Sel  de  baryum.  —  On  a,  entre  1%6  et  37«,7  : 

L  =  1 .7602  +  0,00340552  (i  —  1 ,6)  —  0,0000040l43(i  —  1 ,6)», 

et,  entre  37-,7  et  83%5  : 

L  =  t  ,6577 -I- 0,00609193(/ —  30,7)  +  0,000168803(i  —  80,7)3. 

5e/  de  calcium.  —  Il  cristallise  avec  1  molécule  d'eau  et  fournit 
pour  L  les  expressions  suivantes  :  de  2  à  15%8. 

0,88986  —  0,0033093(<  —  2)  —  0,0003I3S4(<—  S)', 
de  15%8  à  41*  : 

0,7849^  0,000341S2(t  ^  15,8) -f  0,0000iT719(«— i6,8)>, 
de  41  è  76«  : 

0,7874  +  0,004943(É  —  4!)  —  0,0a006826(<  —  41)2. 

n.  Sels  de  l'actob  TRiuéTHYLACériQUE  (diiaétbyl-2rproponotqtte)  : 
Le  5e/  de  bar/um  cristallise  avec  5  molécules  d'eau  et  donne 

de  0  à  80"  : 

L=34,2546— 0,0356586((— 2)— 0.00251518{(— 2)3+0,000047568(i— 2)3. 

Le  5e/  de  calcium  prend  aussi  5  molécules  d'eau  de  cristallisation 
et  fournit  pour  L  les  expressions  :  de  1  à  S7*,4. 

7,2424— 0,05l7276(<—l)4-0,0007777a(*  —  l)ï, 

de  870.8  à  75«,8  : 

6,3894 -I- 0,01 77155(i  —  37,8)  +  0,000lâ074(«  —  37.3)3. 

L.  B. 

Sur  la  teneur  en  eau  des  sels  calciqaes  des  acides  snooi* 
niqae  ( batane-dioïque)  et  méthrUthylacétiqne  (méthyl-S-buta- 
noïque)  ;  D.  MILOJKOVIC  (Mob.  f.  Ch.,  t.  14,  p.  699).  —  Les 
courbes  de  solubilité  données  par  MM.  Miczynski  {Ibid. ,  t.  7, 
p.  265)  et  Sedlitzky  {Ibid.t  t.  8,  p.  573)  offrent  des  particularités 
qui  ont  conduit  l'auteur  à  étudier  spécialement  les  hydrates  criâta!- 
lisés  formés  par  ces  dei  x  sels.  / 
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Sueeiaaie  (butan&<lioate)  de  ealeiam.  —  Dehling  avait  indiqué 
deux  hydrates,  l'ua  à  1  molécule  et  l'autre  à  3  molécules  d'eau. 
L'auteur  confirme  ces  observations  :  le  sel  à  3HH)  cristallise  par 
l'évaporation  d'une  solution  saturée,  effectuée  à  la  température 
ordinaire  ;  chauffé  à  iOO°,  il  perd  lentement  la  plus  grande  partie 
de  son  eau.  Si,  au  contraire,  l'évaporation  de  la  solution  se  fait 
vers  80-85*,  les  cristaux  qui  se  forment  renferment  seulement 
1  molécule  d'eau.  Ce  fait  explique  pourquoi  la  courbe  de  solubilité 
présente  un  point  anguleux  vers  30°,  accompagné  d'un  maximum 
de  solubilité,  comme  dans  le  sulfate  de  sodium. 

Métbylétbylacêtate  (métiiyl-2-butanoate)  de  calcium.  —  L'acide 
^it  préparé  en  partant  de  l'acide  méthyléthylmalonique  (méthyl- 
éthylpropane-dioïque)  par  la  méthode  de  M.  Daimler  {Lieb.  Ann. 
Ch.,  t.  249,  p.  173),  ou  par  celle  de  MH.  Conrad  et  Bischoiï  {Ibid,^ 
t.  304,  p.  146).  MM.  Pagenstecher  (Ibid.,  1. 196,  p.  119)  etSedliUky 
(hc.  cit.)  avaient  décrit  le  méthyléthylacétate  de  calcium  comme 
cristallisant  avec  SHK).  En  réalité,  ce  sel  forme  trois  hydrates  :  » 
la  solution  est  évaporée  vers  85-90",  il  se  dépose  en  une  masse 
gélatineuse  qui,  bien  essorée  k  cette  température  correspond  à  la 
formule  (CSH*Os)*Ca+HH).  Si  l'évaporation  se  fait  à  la  tempéra- 
ture de  23-26*,  le  sel  cristallise  avec  3H*0.  Enfin,  si  uné  solution 
saturée  est  refroidie  au-dessous  de  0°,  il  se  dépose  d'autres  cristaux 
renfermant  5  molécules  d'eau  de  cristallisation.  l.  b. 

Sur  les  amidocétones  ;  S.  GABRIEL  et  Georg  PINKUS  {D.  cb. 
C,  t.  26,  p.  2197).  —  I.  Amido-acétone.  —  Après  avoir  préparé  ce 
corps  par  la  méthode  de  Ch.  Ctoëz,  on  8*est  adressé  à  l'acétonyl- 
phlalimide  dont  le  dédoublement  par  l'acide  chlorhydrique  fournit 
l'amido-acétone. 

Enfin,  on  s*est  arrêté  à  la  réduction  de  l'isonitro-acétone  par  le 
chlorure  d'étain  en  solution  chlorhydrique  ou  la  poudre  d'étain  et 
l'acide  chlorhydrique.  Il  faut  avoir  soin  d'éliminer  l'étain  sans  em- 
l^yer  d'alcali,  en  précipitant  par  exemple  par  l'hydrogène  sulfbré, 
sans  quoi  il  y  a  condensation  de  l'amido-acétone  formée,  et  forma- 
tion de  diméthylpyrazine. 

On  a  préparé  difiërents  sels  de  l'amido-acétone.  On  a  analysé  le 
diloroi^tinate 

(CH3-CO-CH»AtH»)2ptCl«H3  (point  de  fùsion  i88-i89»), 
et  le  sel  de  sodium  du  picrate 

OiPkÉO.CnPA^O'»  -f  NaCm^AzaCi  +  H>0  (point  de  fusion  171-173). 
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L'amidocétone  possède  des  propriétés  réductrices  énei^ques; 
son  chlorhydrate  réduit  à  fh>id  la  liqueur  de  Fehiing  ^  précipite 
les  cristaux  de  leurs  sels. 

La  base  est  à  peine  volatile  dans  la  vapeur  d*eau. 

La  phénylhydrazine  agit  sur  Tamido-acétone  comme  sur  l'ami* 
do-aldébyde;  on  obtient  le  méthylphénylglyoxalosazone  (point  de 
ftision  145*). 

L'acide  sulfocyanique  donne  avec  l'amido-acétone  l'a  ou  le 
p-méthylimidazolyl-tifin  ercaptan 


L'amido-acétone  se  transforme  sous  Tinfluenoe  des  alcools  ea 

diméthylpyrazine. 

II.  AmidopropyîmêthylcétOtte  CH»-CO-GH(AzH«)C«H»  (aminoS- 
penianoue-S).  —  Elle  se  prépare,  comme  la  précédente,  par  réduc- 
tion de  Tison  itrosopropylméthylcéto  ne  par  le  chlorure  d'étain  dis- 
sous dans  l'acide  chlorhydrique  fumant  et  élimination  de  Tétain  par 
rhydrogène  sulfuré.  La  liqueur  de  Fehiing  ne  la  réduit  qu'à  chaud. 


Sur  les  dérivés  ozyméthyUniques  de  Téther  acétylacéiiqae 
(batanonS-oique),  de  l'acétylacétone  (pentanedione-S  .4)  et  de 
l'éther  malonique  (propanedioate  déthyîe)  ;  L.  CLAISEN,  D.  ch. 
G.t  i.  26,  p.  2729.  —  1"  L'auteur  a  fait  réagir  sur  l'éther  acétylacé- 
tique,  l'acétylacétone  et  l'éther  malonique,  le  formiate  d'éUiyle  en 
présence  de  sodium  ou  d'élhylate  de  sodium.  II  était,  par  ses  re- 
cherches antérieures,  fondé  à  croire  que  la  réaction  se  passerait 
dans  le  sens  de  l'équation 

H-CO»Cms  +  R-CO-CH'-CO-R'  =  GJHSQH     CHOH =C<coZk'  - 

Son  but  était  de  vérîâer  que  les  combinaisons  ainsi  formées  ont 
un  caractère  nettement  acide,  comparable  à  celui  des  acides  car- 
boxylés  habituels. 

La  réaction  n'a  pas  donné  le  résultat  attendu  et  on  a  recueilli  les 
sels  de  sodium  de  l'éther  acétylacétique,  de  l'acétone  ou  de  l'éther 
malonique. 

2°  L'auteur  a  déjà  émis  l'hypothèse  que  dans  les  condensations 
de  l'éther  formique,  celui-ci  agit  sous  forme  d'un  éther  orthofor- 
mique,  produit  par  l'addition  d'éthylate  de  sodium  au  formiate  d*é- 
tbyle 


L.  S. 
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Celui-ci  donne,  par  départ  de  deux  molécules  d'alcool,  le  produit 
de  condensaUon  sodé 

R-CO-CH<|J  +  §Hto>CHONa  =:  II-CO-CH=CHONa. 

D'après  cette  conception,  il  était  naturel  de  remplacer  dans  les 
réactions  précédentes  qui  ne  se  produisent  pas  dans  le  sens  habi- 
tuel, réther  fonntque  en  présence  de  sodium  par  Téther  orthofor^ 
mîque  en  présence  d'un  autre  agent  de  condensation. 

Et,  en  effet  la  réaction  se  produit  alors  régulièrement  avec  beau- 
coup de  facilité,  conformément  à  l'équation 

^;^g>cH» +(cm'o)»=cH ,  oc«h»=«  chsoh + ^r^>c= choch». 

On  a  ainsi,  sous  forme  d*éthers  éthyliques,  les  dérivés  oxymé- 
thyléniques  cherchés.  Ils  se  saponifient  d'ailleurs  aisément  ;  il  suffit 
pour  cela  souvent  de  les  agiter  avec  de  l'eau  pour  avoir  la  combi- 
naison oxyméthylénique  libre.  L'agent  de  condensation  employé 
est  l'anhydride  acétique. 

Il  sufBt  de  faire  bouillir,  au  réfrigérant  ascendant,  l'éther  acétyl- 
scétique  ou  l'acétylacétone  avec  l'éther  orthoformique  et  l'anhydride 
acétique;  on  distille  ensuite  sous  la  pression  habituelle  l'éther  acé- 
tique et  l'acide  acétique  et  on  fractionne  le  résidu  dans  le  vide. 

Une  seule  rectification  suffit  pour  donner,  avec  un  rendement  avaa" 
tageux,  un  produit  bouillant  à  une  température  presque  invariable. 

La  condensation  est  plus  pénible  dans  le  cas  de  l'éther  malo- 
oique  ;  il  est  nécessaire  de  prolonger  la  durée  de  rébuUition  et  d'a- 
jouter à  la  fin  un  peu  de  chlorure  de  zinc. 

PRODUITS  OBTENUS  !  ■  ■ 

Étber  éitoxy-méthylène  acétylacêtique  G»H»0»  =  GH-OC^H». 

Éiher  êtbylique  de  facide  butane- méthénoxyéthane'2-oae-8-^ 
oïqae-i.  —  Huile  incolore  (densité  1.0730  à  15«)  bouillant  sous  la 
pression  ordinaire  à  265-266%  sous  15  millimètres  a  U9-150*. 

Se  combine  avec  la  phénylhydrazine  en  donnant  l'éther  phényl- 
l-méthylpyrazol-5-carbonique-4  (point  de  fusion  5S«). 

Ce  corps  se  décompose  sous  l'action  de  l'eau  en  alcool  et  éther 
oxyméthylène-acétylacélique  C«H«0»=CHOH. 

Eiher  êtbylique  de  Facide  bataneinéthéuol-2-oneS-oique-i,  — 
Liquide  incolore,  insoluble  dans  l'eau  (densité  1.141  à  15").  Cest 
un  corps  à  réaction  acide,  soluble  dans  les  carbonates  alcalins 
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étendus,  rougissant  fortement  le  tournesol,  donnant,  avecle  sulfate 

de  cuivre,  un  précipité  bleu  cristallin;  bouillant  à  177-200^,  sous  la 
pression  ordinaire,  à  95**  sous  21  millimètres  de  pression. 

Étboxymêthylènacétylacétone  C»HN3«=CH .  0(?H». 

'  Pentaneméthèn»<txyéthane-9-diotte  i  .4,  —  Liquide  bouillant  à 

256-258°  sous  la  pression  normale  à  141°,  sous  16  millimètres, 
décomposé  par  l'eau  en  alcool  et  oxyméthylènacétylacétone 


PeBtane-mûibéDolS-dione  i.4.  —  Ck>rps  fondant  à  47%  bouil- 
lant à  190-200*  sous  la  pression  normale,  à  100*  sous  20  milli- 
mètres. 

Éther  éthoxymétbylèaemaïoBique  (COOC«Hs)»=G=CHOC*H». 

Étber  diêtbyiique  de  l'acide  propanemêtbèBe~oxyétbane-3f  ~ 
dioïque.  —  Huile  incolore  non  décomposée  par  Teau,  à  la  tempéra- 
ture habituelle,  bouillant  à  280°  (Densité  1.0855  à  15°).  Si  dans  la 
préparation  de  ce  corps,  on  remplace  l'anhydride  acétique  par  le 
chlorure  d'acétyle,  on  obtient  l'éther  éthoxycrotonique 


Étboxy-3'butène-S-oate  dtéthyîe^  qui  saponifié  donne  l'acide 
correspondant.  —  Celui-ci,  par  distillation  sur  la  chaux,  donne  par 
perle  d'acide  carbonique,  le  dérivé  éthylique  de  l'alcool  isomère  de 
l'acétone  CH»-C(OH)=CH«  [propène-l-oUS)^  corps  instable  qui,  sous 
l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu,  donne  l'acétone  et  l'alcool, 
C3mme  l'a  déjà  indiqué  M.  Favorsky,  auquel  on  doit  la  découverte 
de' ce  corps. 

3°  On  a  vu  antérieurement  que  les  aldéhydes  se  condensent  avec 
l'éther  acéty  lacé  tique  ou  l'éther  maloniquc  de  deux  manières  dif- 
férentes, suivant  qu'une  ou  deux  molécules  d'éther  enb^nb  en  jeu 


Tout  se  passe  de  même  dans  la  condensation  de  l'éther  ortho- 
^formique  en  présence  de  l'anhydride  acétique. 


CHi«03=CH0H. 


CH>-C{0C?H«)=GH-C02C»H*. 


cok:»H5-g-gok?h» 


COaCHS-C-CO^CW 
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■  U  se  fomw  des  e<HBbiiuusoiis  méthényliques  de  le  ionne  géné*- 
nle 

R-GO-G-CO-R' 

k  . 

R-CO-iH-CO-R' 

L'éther  méthënyldiacétylacétique  G<îlK)s=GH-G«H<0»  (Éther 
diétb/tique  de  faeide  beplène-^ione-2 .6^mtpi»S .S)  eal  orisla!- 
lisé  et  fond  à  96-. 

U  méthényldiacétylacëtone  Cm*O*=W-&W0^  {heptèneS- 
dione-2 .6-diéthyie-3 .5)  est  également  solide  et  fond  à  115*. 

fille  est  facilement  transformée,  par  perte  d'eau,  en  une  combinat- 
BOD  très  bien  cristallisée  fondant  à  112"  et  qui  possède  l'une  des 
deux  formules  : 

CH3-œ-C  C-CH»  CHï-CO-C  C-CH» 

CHï-CO-iH — io  CH3-C0-C=cl(0H) 

4°  Par  analogie  au  mode  de  synthèse  de  Hantszch,  on  voit  que 
les  dérivés  méthényliques  des  éthers  cétoniques  et  des  dicétones 
1.2  doivent  donner,  par  l'action  de. l'ammoniaque,  des  dérivés 
pyridiques,  el  cela  directement  sans  passer,  comme  pour  la  réac- 
li(Hi  de  Hantzsch,  par  l'intermédiaire  des  dérivés  hydropyridiques 

R_CO-C-CO-R'  R-CO-C  G 

+  A»H»=  Az  +  ÎH'O. 

R-CO-iH-CO-R'  R-co-iH=(!: 

L'acide  méthényldiacétylacétique  chauffé  avec  l'acétate  d'ammo- 
niaque se  transforme  elTectivement  en  éther  de  l'acide  diméthyl- 
pyridineniicarbonique. 

La  méthénylacétylacétone  abandonnée  à  elle-même  en  solution 
ammoniacale,  donne  la  diacétyllutidine  a  a' (point  do  fusion  73-74"). 

On  a  donc  ainsi  un  second  procédé  de  synthèse,  peutrétre  aussi 
général  que  celui  de  Hantszch  el  qui  se  traduit  à  partir  de  l'acide 
formique  par  le  schéma  suivant: 

H-COOH  CH 

R-co-CH'.    £H'-co-R  r-co-g/V:-co-r 


R'-Cû)  "CO-R' 


C'J 
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Sur  quelques  dérirés  aiotés  des  aoidei  gras  A  poids  molé« 
cnUim  Alerés;  P.  BITHER  et  H.  WETI  {D.  cb.  G.,  i.  26, 

p.  2840).  —  Les  auteurs  ont  préparé  les  amides  d*un  certain 
nombre  d'acides  gras  (laurique  G**H**0*,  myristique  G'*H*0*, 
palmitique  C"H»0«,  sléarique  C"HmO«  et  sébacique  C"H*»»0*). 
Ces  amides  peuvent  être  distillées  sous  pression  réduite  (H  =  12"") 
et  sans  décomposition  appréciable  pour  celles  renfermant  moins 
de  16  atomes  de  carbone. 

Ils  en  ont  obtenu  également  les  nitrîles ,  les  chlorhydrates 
d'amidoéthers  RC(AzH)OR',  les  amidines  et  les  amidoximes,  com- 
posés dont  on  trouvera  les  constantes  physiques  dans  le  mémoire 
original.  Ils  ont  remarqué  en  outre  que  ces  nitriles  se  combinaient 
avec  Tacide  brombydrique  sec  en  donnant  des  composés  répondant 
à  la  formule  (RCAz)*HBr.  Seul  Tacide  sébacique  ne  peut  s'y  com- 
biner. Les  combinaisons  ainsi  obtenues  cristallisent  bien  et  sont 
insolubles  dans  l'eau  qui  les  décompose  lentement     o.  s.  p. 


Sur  quelques  dérivés  de  ramino-l-dimAthyU3.2-batane  et 
sa  réaction  avec  l'acide  aitrenx;  Paul  ESGHERT  et  Martin 
FREUNS  {D.  eh.  G.,  t.  26,  p.  2401).  —  Freund  et  Lenze  ont  ob- 
servé {Bull.  Soc.  chim.,  t.  8,  p.  807)  que  par  l'aclion  de  l'acide 
nitreux  sur  raminodlméthylpropane 

GH' 

CH3-icH2AzH», 
I 

CH3 

il  ne  se  produit  p^  l'alcool  correspondant,  mais  l'hydrate  d'amy- 
lène. 

Pour  juger  de  la  généralité  de  cette  migration,  les  auteurs  se 

sont  adressés  à  l'aminodiméthylbutane  qu'ils  ont  préparé  par  ré- 
ductioit  du  nitrile  de  l'acide  éthyldiméthy  lacé  tique 

CH3  GH3 
CaHS-d-GAz,  Cms-ci-CHaAaH». 
iH»  <!:h3 

L'action  de  l'acide  nitreux  ne  correspond  pas  ici  non  plus  à  la 
substitution  pure  et  simple  de  l'hydroxyle  au  groupe  aminé.  Il  se 
ihit  un  alcool  tertiaire  de  la  série  des  carbures  en  O^. 
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Od  peut  iHMginer  les  deux  modes  de  migration  suivante  : 
CH*  CH3 

1  c?H»-i-CH»     =  cniï-ioH  , 

ï-OH  CHMSHî 
GH3  CH» 

n  cH»-(Lc»H«    =  chmLoh 

On  peut  donc  s'attendre  à  obtenir,  soit  le  méthyldiéthylcarbinol, 
soit  le  propyldiméthylcarbinol.  Ces  deux  corps  sont  connus,  mais 
on  n*a  pu  décider  Jusqu'à  présent  auquel  des  deux  on  a  affaire. 
On  incline  cependant  en  laveur  du  premier  mode. 

Quant  au  mécanisme  de  la  migration,  on  ne  peut  donner  aucune 
nouvelle  indication  à  cet  égard. 

Amiao-i-diméthyîbutBne-2 .2  GH»-CH«-C(GH»)«-CH«AzH«.  — 
Oa  part  de  l*hydrate  d*amylène  commercial,  on  en  fait  l'iudure  par 
Taction  de  l'acide  iodhydrique  et  on  transforme  ce  dernier  en  cya- 
nure. Le  rendement  est  mauvais  :  500  grammes  d'iodure  donnent 
85  grammes  d'un  liquide  passant  entre  80  et  135%  qu'on  utilise 
pour  la  réduction  ultérieure  par  le  sodium  en  solution  alcoo- 
bque. 

L'amine  ainsi  formée  est  entraînée  par  la  vapeur  d'eau  et  trans- 
formée en  chlorhydrate  (point  de  fusion  825-2^).  Le  chloroplati- 
nate  fond  à  210*. 

L'amine  mise  en  bberté  de  son  chlorhydrate  bout  à  113-114". 
EUe  attire  Teau  et  l'acide  carbonique  de  l'atmosphère  avec  une 
telle  facilité  que  l'analyse  n*a  donné  aucun  résultat  satisfaisant. 
Pour  caractériser  cette  base,  on  a  fait  quelques  dérivés. 

PhénylbexyisuHottrée  (phêayha-dimêthobatyl-S.2-b4biourée) 

—  Ce  corps  se  forme  en  faisant  bouillir,  pendant  trois  heures,  des 
poids  équimoléculaires  de  famine  et  de  phénylsënévol  en  solution 
éthérée.  Aiguilles  fondant  à  120-121*. 
Phéaylbex/Iurée  (pbênyl^iméthobutyl-S  .S-b-urée) 

nn>^iH-CHM3(CH3)3-CH»-CH5 


—  On  l'obtient  par  Taction  de  l'oxyde  de  mercure  sur  le  produit 
prfeédent.  (Point  de  fusion  103-105*.) 
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Dibex/hxamide  [a-lnli  (diméibobatyl-2 .8)  éthutediamide]. 


[CO  AzII .  CH' .  G(GH3)3CH'GH3p. 

—  On  obtient  cette  combinaisoa  en  chauffant  pendant  une  demi- 
heure  une  solution  de  l'aminé  avec  la  quantité  calculée  d'éther  oxa- 
Uque.  Cristallise  dans  l'alcool.  Elle  fond  à  102°. 

Action  de  f  acide  nitreux  sur  ramino-i-dimélbyl-S .S-bulane.  — 
On  dissout  le  chlorhydrate  de  Tamine  dans  un  peu  d'eau  et  on 
le  fait  digérer  pendant  cinq  heures  h  40-50"  avec  un  excès  de  nitrite 
d'argent  fraîchement  précipité. 

On  dessèche  partiellement  dans  un  dessïccateur,  puis  ou  distille 
lentement;  on  ajoute  de  la  potasse  à  la  partie  principale,  qui  passe 
entre  119  et  122°  et  on  dessèche  d'abord  sur  la  baryte,  puis  sur  le 
sulfate  de  cuivre  anhydre.  On  obtient  ainsi  pour  50  grammes  de 
chlorhydrate  11  grammes  d'un  alcool  auquel  l'analyse  attribue  la 
composition  C^H**0.  Son  point  d'ébulUtion  peu  élevé  et  son  odeur 
de  camphre  doivent  le  faire  considérer  comme  tertiaire. 

Les  deux  alcools  tertiaires  en  sont  connus,  l'un  le  méthyldié- 
thylcarbinol,  bouta  121-122°,5,  l'autre,  le  diraéthylpropylcarbinol, 
à  122,5-123°,5. 

Action  de  l acide  nitreux  sur  laUylamine.  —  On  s'est  assuré  que 
que  le  même  traitement  transforme  le  chlorhydrate  d'ullylamiueea 
alcool  allylique  sans  production  d'acétone.  l.  s. 


Sar  l'état  solide  de  quelques  aldoximes,  Ed.  BOUR&EOIS  et 
J.  SAMBIIAIIN  (D.  eb.  G.,  t.  26,  p.  2856).—  Les  auteurs  commo- 
niquent  quelques  résultats  relatifs  aux  oximes  de  l'aldéhyde  ben- 
zoïque  et  à  celles  dee  aldéhydes  grasses. 

Valdoxime  benzoïque^  fond,  lorsqu'elle  est  complètement  pure» 
à  35°  et  peut  être  conservée  alors  indéfiniment  dans  cet  état. 

On  ne  peut  arriver  à  l'avoir  aussi  pure  qu'en  employant  la  mé- 
thode de  congélation  fractionnée.  Elle  bout  alors  à  114°5,  sous  la 
pression  de  14  millimètres.  L'acide  chlorhydrique  la  transformera 
aldo\iiiie  p  fondant  à  125". 

Celle-ci,  chauffée  sous  pression  réduite,  reproduit  la  modifi- 
cation 01  qui  passe  complètement  à  114°,  5  (sous  14  mitlim.)  et 
fond  de  nouveau  à  35*. 

Les  moindres  traces  d'impuretés  abaissent  notablement  son 
point  de  fusion,  comme  BeckinanuTa  déjà  observésur  son  isomère 
moins  fusible.  Les  auteurs  pensent  que  c'est  là  la  raiaon  de  l'in- 
succès qui  a  suivi  toutes  les  tentatives  faites  en  vue  d'obtenir 
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à  rétat  solide  permanent  les  oximes  des  aldéhydes  de  la  s^rie 
grasse. 

Relativement  à  Valdoxime  acétique  et  à  VaMoxime  prophniqae^ 
les  résultats  concordent  avec  ceux  de  Dunstbn  et  Dymoad  {Journ, 
ehem.  Soc.,  t.  61,  p.  470).  De  même  que  ces  chimistes, les auteura 
n'ont  pu  obtenir  à  l'état  solide  Taldoxime  isobutylique. 

l/isoraléraldoxioie  bouillant  à  164-165*,  sous  la  pression  ordi- 
naire, à  GT'fS,  ou  68°  sous  14  millimètres  de  pression,  se  congèle 
partiellement  par  refroidissement.  Jamais  on  ne  peut  arriver  à  une 
congélation  complète  même  en  Tractionnant  et  en  opérant  sur  les 
portions  déjà  congelées  et  exprimées. 

D'ailleurs  il  n'a  pas  été  possible  non  plus  de  conserver  plus  de 
trois  jours  des  échantillons  à  l'état  solide  (48*,5). 

h'œnanthaldoxime  passant  à  100°,5  sous  14  millimètres,  ne  se 
congèle  pas  complètement  par  refroidissement  ;  mais,  une  lois  con- 
gelée et  séparée  de  la  portion  liquide,  elle  reste  solide  et  conserve 
indéfiniment  le  même  point  de  fusion  (55'*,5). 

En  résumé  :  Jes  oximes^  qui  après  puriûcation,  se  congèlent  com- 
plètement^ sont  les  seules  qui  conservent  tétat  solide  ^uae  façon 
durable. 

Il  faut  en  conclure  que  la  difficulté  que  l'on  éprouve  à  les  soli- 
difier est  due  à  la  présence  de  matières  étrangèi-es.  Ces  matières 
étrangèrespeuvent  d'ailleurs  avoir  la  même  composition  centésimale 
que  l'oxime  qu'elles  souillent  et  fluidifient.  l.  s. 

Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  zinc-isopropyle  ; 
W.  RAàoSnfE  {Journ.  Ph.  Ch.  russe,  fasc.  8,  p.  549-552).  — 
L'auteur  a  préparé  le  zinc  isopropylo  très  facilement  décompo^ble 
en  chaufTant  jusqu'à  ébuUition  de  l'iodure  d'isopropyie  dissous  dans 
de  l'éther  absolu  en  présence  de  zinc  et  d'un  peu  de  poudre  de 
zinc-sodium.  Au  bout  de  9  heures,  tout  l'iodure  d'isopropyle  était 
entré  en  réaction.  Le  contenu  de  la  cornue  a  été  alors  distillé  d'a- 
bord au  bain-marie,  ensuite  au  bain  d'huile  et  on  a  obtenu  dans  la 
fraction  qui  avait  distillé  entre  ISS'-IS?*,  un  liquide  transparent 
Za{C^W)*  fumant  à  l'air,  qui  s'enflammait  spontanément  quand  il 
présentait  à  l'air  une  grande  surface  de  contact.  Avec  un  courant 
d'air  lent,  il  absorbait  l'oxygène  et  donnait  un  alcoolato  de  zinc 
cristallisé. 

Un  meilleur  rendement  s'obtient  en  distillant  au  bain  d'huile 
dans  un  courant  de  CO*  sec.  Quand  la  pression  est  diminuée  et  la 
réaction  pas  trop  lente,  le  produit  Zn(C*H'')*  s'obtient  pur. 
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Snr  les  glncosides  des  alcools;  E.  FISCHER  {D.  ch.  G.y  t.  26, 

p.  2400^.  —  Sous  rinfluence  de  l'acide  chlorhydrique,  les  sucres  se 
combineot  directement  avec  les  alcools  en  fournissant  des  corps 
analogues  aux  glucosides.  Ainsi,  lorsqu*on  fait  passer  jusqu'à  sa- 
turation un  courant  d*acide  chlorhydrique  gazeux  dans  une  solution 
de  glucose  dans  l'alcool  méthylique,  le  mélange  perd  son  pouvoir 
réducteur  et  on  obtientia  combinaison  bien  cristallisée  G*H*iO<.CH>, 
formée  d'après  l'équation  : 


La  réicti<Mi  semble  s'appliquer  avec  une  facilité  plus  ou  moins 
grande  à  tous  les  alcools;  elle  a  été  étudiée  pour  le  glucose  et  les 
alcools  éthylique,  propylique,  amylique,  isopropylitiue,  ally- 
lique,  benzylique,  pour  l'éthylèno-glycol  et  la  glycérine;  elle 
réussit  aussi  pour  l'acide  lactique.  Lorsque  le  sucre  est  insoluble 
dans  l'alcool,  la  réaction  n'est  pas  applicable  directement,  parce 
qu'elle  ne  peut  se  Faii-e  en  présence  d'autres  di38<rfTauts  du  sucre 
tels  que  l'eau,  l'alcool  ou  l'acide  acétique;  on  remplace  alors  le 
glucose  par  l'acétochlorhydrose  ou  le  pentacétylglucose  qui  est  ao- 
luble  dans  l'éther,  lo  benzène  et  le  chloroforme. 

La  réaction  semble  également  s'appliquer  à  tous  les  glucoses; 
elle  a  réussi  avec  les  alcools  métbylique  et  éthylique  et  le  mannose, 
le  galactose,  te  glucoheptose,  l'arabinose,  te  xylose,  le  rhamnose, 
te  fructose,  l'acide  glucuronique.  Mais  elle  a  été  essayée  sans  ré- 
sultat avec  le  lactose  et  le  maltose;  elle  ne  réussit  pas  davantage 
lorsqu'on  emploie  les  phénols  monoatomiques  au  lieu  des  alcools  ; 
mais,  dans  ce  cas,  on  arrive  à  un  bon  résultat  en  employant  la  mé- 
thode de  Michael  (C.  i?.,  t.  89,  p.  335),  qui  consiste  à  faire  réagir 
l'acétochlorhydrose  sur  le  sel  de  potassium  du  phénol. 

Les  combinaisons  de  sucre  et  d'alcool  se  rapprochent  beaucoup 
des  glucosides  naturels.  La  potasse  à  l'ébullition,  la  liqueur  de 
Fehling,  la  phényihydrazine,  même  à  100*,  sont  sans  action  sur 
elles.  Par  contre,  les  acides  étendus  les  dédoublent  rapidement  en 
leurs  composants,  de  même  que  l'invertine,  du  moins  pour  les 
moins  compliqués  parmi  ces  corps,  ainsi  que  la  levure,  qui  est 
riche  en  invertine,  et  fait  fermenter  directement  les  dérivés  des 
sucres  fermentescibles. 

La  saveur  de  ces  corps  est  très  variable;  les  dérivés  méthylés  du 
glucose  et  de  l'arabinose  sont  sucrés,  tandis  que  ta  combinaison 
benzylée  a  une  saveur  piquante  et  amère,  ainsi  que  te  dérivé  éthylé 
du  rhamnose.  II  se  peut  que  beaucoup  de  corps  amers  naturels  ap- 
partiennent à  cette  classe  de  combinaisons.  L'auteur  désigne  ces 
combinaisons  sous  le  nom  général  de  glucosides  ;  ainsi  la  combi- 


C6H«0«  4-  GHïOH  =  C5HHO«.CH3  -|-  HK>. 
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naifiOD  d*alcool  méthylique  et  de  glucose  est  dénommée  métbylgîu~ 

coside. 

La  formatioa  des  glucosides  des  alcools  a  déjà  été  observée, 
bien  que  mal  interprétée.  Ainsi,  le  déglaeose  de  Gauthier  {Dall.^ 
â*  série,  t.  22,  p.  145),  ne  semble  pas  être  autre  chose  que  l'éthyU 
^ucoside  ;  l'octacétylsaccharose  de  Schulzeoberger  a  été  reconnu 
par  FruiebkiMmt  eooune  on  dénvé  du  glucose.  Parmi  les  hexo- 
bÎMea,  le  seul  «itéifr  oètemi  ^rntbéCiqanDent,  est  nnuiMllimn. 
préparé  par  Fauteur.  On  verra  ég^ement  plus  loin,  dans  le  travai? 
de  E.  Fischer  et  G.  Liebermann,  que  la  quinovite  est  la  combinaison 
éth^ée  du  quinoTose,  méUiylpentose  isomèr.^  du  rhamnosr* 

La  connaissance  des  glucosides  des  alcools  peut  suggérer  quel* 
ques  idées  relativement  à  la  constitution  des  glucoses  et  des  hy- 
drates de  carbone  plus  compliqués.  Ges  glucosides  ne  se  combinant 
pas  à  1«  phénylhydrazine,  ne  renferment  plus  le  groupement  aldé- 
hydique  du  sucre,  auquel  le  reste  alcoylé  doit  être  fixé  de  la  même 
manière  que  dans  les  acétals.  Gonune  il  n'y  a  fixation  que  d'une 
m<riécule  d'alcool  avec  perte  d'eau,  l'un  des  groupements  alcoo- 
liques de  la  molécule  de  sucre  doit  prendre  part  à  la  formation  du 
glucoside  avec  production  intramoléculaire  d'un  groupement  d'é- 
IhCT.  D*autre  part,  le  groupement  CO.CHOH,  qui  a  une  influence 
sur  le  peu  de  résistance  que  les  sucres  présentent  vis-à-vis  des  al- 
calis et  des  oxydants  alcalins  et  sur  la  formation  des  osazones, 
[ffO|ffiétés  qu'on  ne  retrouve  pas  chez  les  glucosides  des  alcools, 
seinble  devoir  jouer  un  réie  dans  la  formation  de  ces  glucosides. 
L'exemple  de  la  benzoïne  (voir  le  mémoire  p.  359)  qui  donne  fa- 
cilement des  combinaisons  alcoylées,  présentant  encore  les  pro- 
priétés des  cétones,  montre  que  la  participation  du  groupement 
CO.GHOH  à  la  formation  des  glucosides  des  alcools,  n'est  pas  es- 
sentielle. L'auteur  pense  que  si  un  autre  hydroxyle  du  sucre  prend 
part  à  cette  formation,  c'est  probablement  celui  qui  est  dans  la  po- 
sition y  par  rapport  au  groupe  aldéhydique  ou  acétonique,  et 
assigne  au  méthylglucoside  la  formule  de  constitution  suivante 
qu'il  faut  rapprocher  de  la  constitution  du  glucose  proposée  depuis 
longtemps  par  Tollens  : 


)l4lhjl|lMwidt. 
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L'auteur  consorve  cependant  encore  au  glucose  la  formule  aidé- 
hydique,  estimant  qu'avec  les  connaissances  actuelles,  la  question 
de  la  constitution  des  glucoses  ne  peut  être  tranchée. 

La  formule  des  glucosïdes  des  alcools,  qu'il  faut  également 
adopter  pour  les  phénols,  permet  de  prévoir  l'existence  de  deux 
isomères  stéréochimiques  dérivant  du  même  sucre,  car  l'atome  de 
carbone  qui  faisait  partie  du  groupement  aldéhydique  dans  le  sucre, 
est  devenu  asymétrique.  Cette  hypothèse,  qui  se  vérifiera  proba- 
blement, doit  être  rapprochée  de^  l'existence  de  deux  pentacétyU 
glucoses  qui  se  forment  tous  deux  dans  l'action  de  l'anhydride  acé- 
tique sur  le  glucose,  l'un  en  présence  de  chlorure  de  zinc  (Kwig  et 
Kônigs,  D.  ch.  G.,  t.  22,  p.  1464  et  2207);  l'autre  en  présence 
d'acétate  de  sodium  (Franchimont,  Rec,  trar,  cbim.  des  Pays-Bas, 
1. 11,  p.  106).  Ces  deux  corps  doivent  être  stéréo-isomériques,  car 
on  passe  facilement  de  l'un  à  l'autre,  et  tous  deux  fournissent  le 
glucose  par  saponification. 

Il  faut  aussi  remarquer,  qu'en  admettant  la  formule  de  Tollens 
pour  le  glucose,  on  doit  admettre,  pour  ce  corps,  la  possibilité  de 
l'existence  de  deux  isomères  stéréochimiques. 

Pour  l'auteur,  les  hydrates  de  carbone  plus  compliqués  ont  très 
probablement  la  même  structure  que  les  glucosides  des  alcools. 
Dons  le  maltose  et  le  lactose,  le  groupement  aldéhydique  d'une 
des  molécules  de  glucose  serait  respecté,  tandis  que  celui  de 
l'autre  molécule  de  glucose  ou  de  galactose  aurait  disparu.  Le 
lactose  aurait  ainsi  la  structure  suivante  : 


CHK>H .  CHOH .  CH .  CHOH .  CHOH .  CH .  O .  CH» .  (CHOH)* .  GOH. 


Quant  au  saccharose,  il  aurait  la  formule  de  constitution  sui- 
vante : 


Méthylgïucoside  C«H"0«.CH».  —  On  dissout  2  parties  de  glu- 
cose pur  dans  1  partie  d'eau  chaude;  après  refroidissement,  ou 
lyoute  12  parties  d'alcool  méthylique  raturé  dé  gaz  chlorhydrique. 


Rette  Ai  f  ahetosê. 


Retle  de  f  lacosc. 


CH'OH 
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Oa  abandonne  à  la  température  ordinaire  jusqu'à  ce  que  le  pou- 
voir réducteur  ait  disparu,  on  verse  le  mélange  dans  deux  fois  son 
volume  d'eau  glacée,  et  on  neutralise  par  le  carbonate  de  baryum  ; 
on  filtre,  on  évapore  dans  le  vide  à  45-50*,  jusqu'à  consistance 
sirupeuse,  on  reprend  par  l'alcool  absolu,  et  on  évapore  au  bain- 
marié,  he  sirop  qui  reste  est  repris  par  l'alcoolabsolu  ;  on  filtre  et  on 
laisse  cristalliser.  Au  bout  de  vingtKiuatre  heures,  on  a  une  masse 
crifitalline  incolore  ;  les  eaux-mères  donnent  lieu  à  une  deuxième 
eristallisatton  lorsqu'on  les  additionne  d'éther.  Le  rendement  total 
représente  50  0/0  du  poids  de  glucose  employé.  Le  sirop  incristal- 
tisable  qui  reste  renferme  encore  du  méthylglucoside  ou  son  iso- 
mère. On  purifie  le  produit  obtenu  par  une  cristallisation  dans 
Falcool  absolu  chaud  et  on  le  sèche  à  100^. 

Le  méthylglucoside  se  ramollit  à  160"  et  fond  à  165-166*  (non 
eorr.);  il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  froid,  presque  inso- 
luble dans  réther.  II  se  dépose  sous  forme  d'aiguilles  de  sa 
solution  dans  l'alcool  absolu  chaud,  dissolvant  dans  lequel  il  est 
notablement  plus  soluble  avant  puriflcatt<m  qu'après  [«J^^-l- 157*,5 
à  la  température  de  20°. 

Le  méthyl^ucoside  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Pehling;  il  ne  se 
combine  pas  aveclaphénylhydrazine.  Les  acides  minéraux  étendus 
le  scindent  à  l'ébulUtion  en  ses  composants  ;  mais  l'hydrolyse  va 
bien  plus  lentement  qu'avec  le  sucre  de  canne.  L'invertine  ou  l'ex- 
trait aqueux  de  levure  produit  le  même  effet,  très  lentement  à  50*. 
La  levure  de  bière  le  fait  fermenter  à  SO*,  en  solution  à  10  0/0, 
mais  la  fermentation  est  incomplète. 

Le  méthylglucoside  peut  être  obtenu  en  traitant  par  le  gaz 
chlorhydrique  une  solution  d'acétochlorhydrose  dans  six  fois  son 
poids  d'alcool  méthylique.  L'emploi  du  pentacétylglucose  fusible 
à  134"  conduit  plus  rapidement  au  même  résultat. 

MéthyÎBrabinoside  OH»0».CH».  —  On  opère  comme  pour  la 
préparation  du  méthylglucoside.  La  masse  cristalline  obtenue  est 
^nlement  purifiée  par  cristallisation  dans  quatorze  fois  son  poids 
d'alcool  absolu  bouillant,  après  lavage  à  l'alcool  éthéré  froid. 

Le  méthylarabinoside  se  ramollit  à  165*  et  fond  à  169-171*  (non 
corr.)  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dan:^  l'alcool  absolu 
froid,  insoluble  dans  l'éther.  On  peut  en, distiller  de  petites  quan- 
tités sans  décomposition. 

Éthyiarabinoside  CfiW>0^  —  On  traite  par  120  grammes 
d'alcool  éUtylique  saturé  de  guz  chlorhydrique  une  solution  de 
20  grammes  d'arabinose  dans  15  grammes  d'eau.  On  procède 
comme  pour  la  préparation  du  méthylglucoside,  sauf  qu'on  pré- 
«o.  CH...,  ».  si«.,    «.,«8te-IraT.  MTU,.  „^„„^^,GoOgle 
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cipite  la  solution  dans  Falcool  absolu  du  sirop  résultant  par  son 
volume  d'éther.  On  obtient  un  sirop  qu'on  décolore  au  noir  animal 
et  qui  fournit  des  aiguilles  groupées  en  amas  sphériques.  On  pu- 
rifie le  produit  ainsi  obtenu  par  cristallisation  dans  cinquante  fois 
son  poids  d'éther  acétique  bouillant,  puis  dans  l'alcool  absolu. 

L'éthylarabinoside  fond  à  132-185*  (non  con'.);  il  est  très  soluble 
dans  l'eau  et  Talcool  'absolu  chaud,  peu  soluble  dans  Téther  acé- 
tique, presque  insoluble  dans  l'éther.  Il  est  sucré  comme  la  combi- 
naison méthylée;  on  peut  également  en  distiller  de  petites 
quantités. 

Éthylrhamnoside.  —  Le  rhamnose  étant  soluble  dans  l'alcool 
absolu,  l'emploi  de  l'eau  est  inutile.  On  dissout  le  sucre  pur  dans 
son  poids  d'alcool  absolu  et  on  ajoute  six  fois  le  volume  d'alcool 
chlorhydrique.  La  réaction  se  fait  très  rapidement.  On  verse  le 
produit  dans  l'eau  glacée,  on  alcalinise  par  la  soude,  on  neutral^e 
par  l'acide  chlorhydrique  et  on  reprend  après  concentration  dans  le 
vide  par  l'alcool  absolu  froid.  On  évapore  k  nouveau,  on  reprend 
par  l'alcool  et  on  ajoute  de  l'éther  absolu  tant  qu'il  se  forme  un 
précipité.  La  liqueur  filtrée,  évaporée,  fournit  un  sirop  incolore 
qu'on  purifie  par  distillation  dans  le  vide. 

L'éthylrhamnoside  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  cristallisé  ;  il  se 
distingue  des  corps  précédents  par  sa  grande  solubilité  dans  l'étiier 
et  par  sa  saveur  amère. 

Le  métbylrhamnoside  se  prépai-e  de  môme  et  présente  les 
mêmes  propriétés. 

Éthylgiucoside.  —  Ce  corps  se  prépare  comme  le  dérivé  mé- 
thylé;  mais  sa  cristallisation  est  plus  difficile.  On  dissout  le  sirop 
obtenu  dans  dix  fois  son  poids  d'alcool  absolu,  on  ajoute  un  égal 
volume  d'éther,  on  agite  avec  du  noir  animal,  on  évapore  et  on 
reprend  le  sirop  restant  par  quarante  fois  son  poids  d'éther  acétique 
pur.  En  évaporant  on  obtient  un  siroj)  qui  fournit  des  cristaux  dans 
l'air  sec. 

Bonzylglttcosîde.  —  On  arrose  du  glucose  finement  pulvérisé 
de  six  fois  son  poids  d'alcool  benzyliiiuo  et  on  sature  par  le  gaz 
chlorhydrique.  Le  sucre  se  dissout  peu  à  peu.  On  procède  ensuite 
comme  pour  le  corps  précédent.  Le  corps  obtenu  est  très  soluble 
dans  l'eau  et  l'alcool,  soluble  dans  l'éther  acétique  chaud,  très  peu 
soluble  dans  l'éther. 

Glycoifflucoaide.  —  A  1  partie  do  glucose,  dissous  dans  0*'^,5 
d'eau  chaude,  on  ajoute  3  parties  d'éthylèno-glycol  pur,  et  on  fait 
passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  On  procède  ensuite 
comme  il  a  été  dit  plus  haut.  La  solution  alcoolique  du  produit 
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obteou,  additionnée  d'éther.  laisse  déposer  un  sirop  incolore  très 
soluble  dans  l'eau  et  ralcool,  peu  soluble  dans  l'éther  acétique  et 
l'acétone  pure.  Sa  saveur  est  sucrée. 

Gittcoside  lactique.  —  On  dissout  1  partie  de  glucose  nnement 
pulvérisé  dans  5  parties  d'acide  lactique  aussi  concentré  que  pos- 
sible en  chauffant  à  125-130°.  On  fait  passer  de  l'acide  chlorhy- 
drique  dans  le  liquide  reiïoidi  à  80».  Pour  isoler  le  glucoside,  on 
agite  le  sirop  brut  obtenu  avec  son  volume  d'éther.  l'addition  d'un 
excès  d'éther  précipite  la  combinaison  sirupeuse,  qui  devient  solide 
lorsqu'on  l'épuisé  par  l'éther  d'abord,  puis  par  l'éther  acétique.  On 
dissout  alors  la  masse  dans  l'alcool  chaud,  et  on  précipite  par 
rélher.  On  obtient  ainsi  une  poudre  lég^,  soluble  dans  l'eau,  très 
hygrométrique  lorsqu'elle  vient  d'être  précipitée.         a.  ra. 

Sur  le  qninorose  et  la  qninoTÏte;  E.  FISCHER  et  C.  UEBER- 

HAinr  {D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  2415).  -  En  décomposant  la  quinovine 
par  l'acide  chlorhydrique  alcoolique,  HIasiwetz  [Lieb.  Ann.,  t.  m, 
p.  188)  a  obtenu  de  l'acide  quinovique,  et  un  sucre  qu'il  ^place  à 
cété  du  mannitane,  et  auquel  il  attribue  la  formule  CfiWHfi  Liebe> 
mann  et  Giesel  (D.  ch.  G.,  t.  16,  p.  945  et  t.  17,  p.  872)  donnent 
à  ce  corps  la  formule  C«H»»0*,  et  observent  que.  contrairement 
aux  autres  sucres,  ce  corps  est  distillable  et  fournil  une  combi- 
naison acélylée  rristaUisée.  G»H»0*(G*H»0)3.  Oudemans  a  domié 
au  même  corps  le  nom  de  quinoviie  accepté  par  Liebermann. 

Les  auteurs  ont  repris  l'étude  de  ce  composé,  et  ont  constaté 
^fm  ce  n'est  pas  un  sucre,  car  il  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehiing, 
ne  «Munit  pas  d'osazone,  et  se  comporte  comme  les  anhydrides 
complexes  des  sucres.  ChaufTé  avec  les  acides  étendus,  il  fournit 
un  sucre  réftatieur  qui  donne  une  osazone  et  répond  à  la  formule 
G«H<«0»,  c'est-À^  que  c'est  un  méthylpentose  isomère  du  rham- 
Dose.  ce  que  prouve  s«l  transformation  en  J-méthylfurfuroI,  II  doit 
donc  avoir  la  formule  de  constitution 

cm .  CHOH .  CHOH .  CHOU .  CHOH .  COH. 

Quant  aux  relations  qui  lient  le  qwaovose  à  la  quinovite,  elles  se 
«ont  trouvées  éclairées  par  l'élude  des  glucosides  des  alcools,  la 
formule  OH*«0*,  qui  serait  celle  d'un  anhydride  de  quinovose.  ne 
s'accordant  pas  avec  la  composition  de  Ja  quinovite.  La  quinovite 
esl  la  combinaison  éthylée  du  quinovose  CW^O^-OH».  ou  éth^l- 
qaînoYOside;  traitée  par  les  acides  étendus,  elle  fournit  de  l'alcool 
éthyltque  en  même  temps  que  le  quinovose. 

QaiaoToseé  —  L'éthylqumovoside  (quinovite),  dont  la  prépara* 
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tion  et  les  propriétés  ont  été  décrites  antérieurement  {loe.  cit.)  est 
très  soluble  dans  l'alcool  absolu,  et  ne  réduit  pas  sensiblement  la 
liqueur  de  Fehling.  Pour  la  transformer  en  quinovose,  on  en 
chauffe  au  bain-marie,  pendant  une  heure  et  demie,  1  partie  avec 
S  parties  d'acide  sulfurique  à  5  0/0.  Puis  on  ajoute  un  égal  volume 
d'eau,  on  fait  bouillir  pour  chasser  Tatcool,  on  traite  par  le  noir 
animal  et  on  neutralise  par  le  carbonate  de  baryum.  En  concen- 
trant la  liqueur  filtrée,  on  obtient  un  sirop  jaunâtre,  auquel  l'éther 
enlève  les  dernières  traces  d'éthylquinovoside.  Le  sucre  ainsi  pré- 
paré a  une  saveur  légèrement  amère,  il  est  soluble  dans  l'eau  et 
l'alcool  absolu,  presque  insoluble  dans  l'éther  absolu.  Les  alcalis 
le  colorent  en  jaune;  il  réduit  la  liqueur  de  Fehling,  et  fournit  une 
osazone  avec  la  phényihydrazine. 

L'alcool  formé  en  même  temps  que  le  quinovose  a  été  caractérisé 
comme  tel,  et  à  l'état  d'îodure  d'élhyle. 

Pbéoyïqainovosazoae  C«H»<K)»(Az«H.C6H*}*.  —  2  grammes 
d'éthylquinovoside  sirupeux  sont  chaufîés  au  bain-marie,  pendant 
une  heure  avec  5  centimètres  rubes  d'acide  chlorhydrique  à  5  0/0. 
La  liqueur  réduit  alors  quatre-vingts  fois  son  volume  de  liqueur  de 
Fehling.  On  l'alcalinise  par  la  soude,  on  l'acidifle  faiblement  par 
l'acide  acétique,  on  agite  avec  du  noir  animal,  on  filtre  et  on 
amène  à  20  centimètres  cubes.  On  ajoute  alora  8  grammes  de  phé- 
nyihydrazine pure  et  8  grammes  d'acide  acétique  à  50  0/0;  puis 
on  chauOe  au  bain-marie;  au  bout  d'un  quart  d'heure,  on  obtient 
un  dépôt  de  fines  aiguilles  jaunes  qui  va  en  augmentant  peu  à  peu; 
après  quatre  heures,  on  filtre,  on  lave  à  l'eau  froide,  à  l'alcool 
froid  et  à  l'éther.  Le  rendement  est  de  60  0/0  du  poids  de  sucre 
employé.  On  purifie  l'osazone  par  cristallisation  dans  l'alcool  absolu 
chaud. 

La  quinovosazone  fond  à  198-194°  (non  corr.)  et  se  décompose 
un  peu  plus  haut  ;  l'acide  chlorhydrique  Aimant  la  scinde  à  firoid 
en  ses  composants.  Elle  est  presque .  insoluble  dans  l'eau,  peu  so- 
luble dans  l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène,  l'alcool,  très  soluble 
dans  l'acide  acétique  chaud. 

Iransiormation  du  quinovose  en  méthylfurfurol.  —  On  distille 
2  grammes  de  sucre  pur  avec  vingt  fois  son  poids  d'acide  chlorhy- 
drique à  12  0/0.  Au  bout  de  quatre  heures,  on  a  40  centimètres 
cubes  de  liquide  distillé  qu'on  neutralise  par  le  carbonate  de  so- 
dium, qu'on  sature  de  sel  marin  et  qu'on  distille  à  nouveau.  Ën 
recommGiiçunt  ce  traitement  et  la  distillation  une  seconde  fois,  on 
obtient  le  métliylfurfurol,  qui  passe  dans  les  premières  portions 
sous  forme  d'huile,  et  présente  les  propriétés  carftQtériâtiaueft  du 
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S-méthylfurfurol  (coloration  du  papier  à  l'acétate  d'aniline,  colora- 
tion verte  par  l'acide  sulfurique  concentré).  Une  portion  du  pro- 
duit a  été  transformée  en  acide  méthylpyromucique,  fusible  à  107- 
109*,  d'après  les  indications  de  Hill  et  Jennings  {Proceed.  Americ. 
Acad.,  1892.  p.  19S).  a.  r.  b. 

Sur  Tadonite  d«  Tadoiiis  Ternalis  {Arcb.  Pharm.,  t.  281, 

p.  129).  —  L'adonite  (qui  est  peut-être  identique  à  l'adonidodulcite 
de  PodwyssoUi)  cristallise  dans  l'eau  en  grands  prismes  limpides, 
pt  dans  rfUcool  qui  la  dissout  à  chaud  en  courtes  aiguilles  blanches, 
insolubles  dans  l'éther  et  la  ligroïne,  se  ramollissant  à  95*  et  fon- 
dant à  102*.  Maintenue  longtemps  à  95-115%  l'adonite  augmente 
de  poids  (1/3  en  plus),  sans  s'altérer  d'une  façon  notable.  Elle  ne 
réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  et  se  dissout  sans  noircir  dans 
l'acide  sulfurique  concentré.  ChaufTée  sur  une  lame  de  platine  elle 
brûle  avec  une  flamme  bleue  sans  laisser  de  résidu  et  en  déga- 
geant une  odeur  de  caramel.  A  la  distillation,  il  se  dégage  de  l'eau 
(vers  280-290**)  et  il  passe  une  huile  acide  soluble  dans  l'eau  et  l'al- 
cool. L'adonite  est  inactive,  c'est  un  alcool  pentatomique  C^H'^O^. 
EUe  n'a  pas  d'action  sur  l'organisme.  p.  r. 


Sur  lei  éthers  anhydrohippnriqaat  ;  F.  WEISS  (D.  cb.  6., 

L  36,  p-  2641).  — L'auteur  a  montré  précédemment  que  l'hippurate 
de  phényle  C^H^'AzO*  braité  par  l'oxychlorure  de  phosphore  perd 
une  molécule  d'eau  en  donnant  une  combinaison  C"H"AzO<  stable 
vis  à  vis  des  alcalis. 

On  observe  la  même  réaction  avec  les  éthers  phényliques  de 
l'acide  benzoyl-a-amidopropionique  et  de  l'acide  benzoylamidophé- 
nylacétique. 

Le  poids  moléculaire  de  ce  composé  correspondant  à  la  formule 
simple  C"H"AzO*,  sa  constitution  ne  peut  être  exprimée  que  par 
l'un  des  schémas  : 

OH».C0.AzH.CsC(0C«H5), 
C«H».CO.Az — CH 

C6H5C=Az 


Or,  l'analogie  des  deux  réactions  signalées  plus  haut  écarte  la 
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première  formule  ;  quant  à  la  troisiôinp,  on  ni!  saurait  non  plus 
l'admettre,  car  ce  composé  n'est  pas  saponifié  par  ébullïtion  avec 
les  alcalis,  tandis  que  l'acide  chlorhydrîque  le  dédouble  aisément 
vers  70°  en  acide  hippurique  et  phénol.  Il  répond  donc  à  la  formule 
CH 

C«H»COAz('i 

Ce  corps  fixe  deux  atomes  de  chlore  en  donnant  un  composé 
Ci>H"Cl*AzO*  qui  se  décompose  bienldt  en  perdant  de  l'acide 
chlorhydrîque.  Traité  par  le  porchlorure  de  phosphore,  puis  par 
l'eau,  il  se  convertit  en  un  composé  C"H<*AzO  que  les  alcalis 
dédoublent  en  acide  benzotque,  phénol,  ammoniaque  et  acide 
oxalique. 

Par  une  action  plus  ménagée  des  alcalis  on  obtient  de  la  benza- 
mide  du  phénol  et  de  l'acide  glyoxyltque,  ce  qui  doit  faire  consi- 
dérer ce  composé  comme  un  éther  oxyhippurique 

C«H5 . 00 .  AbH  .  CH(OH) .  00» .  CW. 

De  même,  le  dérivé  obtenu  par  Taclion  de  l'oxychlorui'o  de 
phosphore  sur  le  benzoylamidopropionate  de  phényle,  traité  par 
le  perchlorure  de  phosphore  et  l'eau  se  convertit  en  éther  benzoyl- 
amido^-oxy propion ique  que  les  alcalis  dédoublent  de  même,  avec 
production  d'acide  pyruvique.  o.  s.  p. 


Sur  l'hydrogénation  du  beniéne  ;  H.  KUHER  {Joarn.  Pb,  Ch. 
russe,  fasc.  6,  p.  450-454).  —  L'auteur  reprend  les  expérience» 
de  M.  Berthelot,  qui  conclut  que  la  transformation  du  benzène 
en  hexahydrobenzène  et  ensuite  en  hexane  est  précédée  de  la 
formalion  des  composés  C«H»  et  C«H<o,  composés  assez  stables 
par  rapport  au  brome,  à  l'acide  azotique  fumant,  à  l'acide  sulAl- 
rique. 

L'auteur  traite  \  centimètre  cube  du  carbure  par  25  centimètres 
d'acide  iodhydrique  de  densité  1,26-1,98  et  les  chaufle  en  tube 
scellé  pendant  24  heures,  à  260--270».  Le  produit  obtenu  est  lavé 
par. un  alcali  et  distillé  avec  de  la  vapeur  d'eau,  après  quoi  on  le 
sèche  sur  du  chlorure  de  calcium. 

Le  produit  principal  est  de  l'hexahydrobenzène  pur,  ce  qui  a 
été  confirmé  par  plusieurs  autres  expériences,  en  prenant  jusqu'à 
100  parties  d'acide  iodhydrique  pour  une  partie  de  benzène. 

En  faisant  réagir  ensuitç  l'acide  iodhydrique  sur  l-hexafaydro-. 
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benzène,  l'auteur  obtient  un  mélange  d'hcxahydrobenzène  et 
il'hexane  (environ  200/0). 

Quand  on  traite  ce  mélange  par  l'acide  azotique  Aimant,  un  cin- 
quième de  son  volume  reste  intact,  tandis  que  l'hexahydrobensène 
pur  est  entièrement  décomposé  dans  ces  conditions. 

La  combinaison  de  l'hydrogène  avec  l'hexahydrobenzène  se  fait 
plus  difBcilement  que  la  combinaison  des  six  premiers  atomes 
d'hydrogène  avec  le  carbone.  La  facilité  relative  de  former  den 
combinaisons  simples  rapproche  les  combinaisons  polyméthylé- 
niques  du  triméthylène.  Il  serait  fort  intéressant  d'éclaircir  si  la 
différence  de  stabilité  do  ces  composés  dépend  de  la  grandeur 
de  la  molécule  on  de  la  grandeur  de  la  chaîne.  a.  m. 


Sur  l'acide  heptonaphtéaique  (méthyJbexahydrobenzoiqne)  ; 
MARKOROHIKOFF  {Journ.  Ph.  Cb.  russe,  fasc.  8,  p.  558-566).— 
L'auteur  cherche  à  établir  les  rapports  dos  acidos  de  la  série  satu- 
rée (?H«*— *0'  retirés  des  builes  de  pétrole  avec  les  napthènes 
saturés  C*H**  et  leurs  acides  aromatiques. 

La  question  peut  se  décider  par  deux  moyens  : 

l*Par  la  réduction  des  acides  naphténiques  en  carbures; 

2*  Par  l'hydrogénation  des  acides  aromatiques. 

L'auteur  choisit  l'acide  benzoïque  parce  que,  théoriquement,  il 
n'a  pas  d'isomère.  Il  le  traite  par  le  sodium  métallique  à  haute 
température,  en  employant  comme  dissolvant  l'alcool  amylique, 
qui  est  avantageusement  remplacé  par  l'alcool  caprylique. 

I^a  fraction  du  produit  CH^O*  qui  bout  entre  240-260",  contient 
de  l'acide  hexahydrobenzoîque  ou  heptanaphténique  qui  fond  à 
28,5-29*,5  et  bout  à  234,5-235o  ;  on  peut  en  obtenir  d'assez  gros 
mslaux  (prismes  courts)  incolores.  Son  odeur  est  faible,  rappelant 
celle  de  l'acide  valérii|ue  en  môme  temps  que  celle  de  l'acide 
diéthyloxalique.  Très  hygroscopique,  mais  très  peu  soluble  dans 
l'eau  à  froid,  plus  sotuble  à  chaud. 

En  refroidissant  la  solution  à  0",  on  obtient  rapidement  de  fines 
aiguilles  cristallisées.  Une  trace  de  brome  les  colore. 

Chauffé  pendant  quarante  heures,  en  tube  scellé  avec  un  excès 
de  sulfate  de  cuivre  anhydre,  à  290^,  et  après  distillation  avec  do 
l'eau  acidulée  par  SCKH*,  il  donne  de  longues  aiguilles  plates 
d'acide  benzoïque,  en  même  temps  qu'une  certaine  quantité  de 
benzophénone. 

L'auteur  prépare  les  sels  de  l'acide  heptanaphténique  ;  tons 
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perdent  une  partie  de  la  base  vers  la  fin  de  la  réaction  en  formant 
une  combinaison  basique,  ce  qu'on  évite  en  ajoutant,  peu  à  peu, 
de  l'acide  libre  vers  la  fin  de  la  réaction.  L'auteur  a  obtenu  les 
sels  :  de  sodium  ;  de  calcium^  (C'H»*0«)*Ca  -|-  5H«0  ;  de  har/um^ 
(C*^H"0*)»Ba  +  2,5H»0,  plus  soluble  que  le  précédent  ;  de  magné- 
sium,  mal  cristallisé;  de  z/oc,  qui  est  le  plus  caractéristique 
et  se  dépose  d'une  solution  froide  partie  en  fines  écailles  bril- 
lantes, partie  en  aiguilles  plates. 

Le  seJ  de  cadmium,  plus  soluble,  lui  ressemble. 
'  Le  sei  de  plomb,  très  peu  soluble  à  froid,  s'obtient  en  saturant  ft 
la  température  d'ébuUition,  une  solution  faible  d* acide  pur  par  du 
carbonate  de  plomb.  Les  sels  solubles  de  l'acide  heptanaphténique 
donnent  un  précipité  blanc  avec  l'acétate  de  plomb  ;  vert,  en  partie 
soluble,  avec  le  sulfate  de  cuivre. 

Le  sel  d'argent  cristallise  bien  d'une  solution  chaude,  mats  noir^ 
cit  rapidement  ;  le  sel  sec  est  moins  sensible  à  la  lumière  et  brunit 
vers  100". 

Véther  méthyUqae  s'obtient  en  chauffant  le  sel  d'ai^nt  en  tube 
scellé  à  100",  avec  de  l'iodure  de  méthyle  et  de  l'éther  absolu. 
C'est  un  liquide  moins  dense  que  l'eau,  d'une  odeur  pénétrante, 
qui  bout  à  18i'183°.  Son  amide  s'obtient  eu  le  chauffant  à  100",  et 
pendant  vingt^juatre  heures,  avec  une  solution  d*ammonîacnc 
saturée  À  0**  ;  elle  cristallise  en  écailles  ou  tablettes,  solubles  dans 
l'alcool,  très  peu  dans  l'eau  froide  et  fondant  à  185-188% 

Dans  la  préparation  de  l'acide  hexahydrobenzoïque,  il  se  forme 
une  certaine  quantité  d'acide  télrahydrobenzoïque. 

L'auteur  donne  à  l'acide  hexahydrobenzoïque  le  nom  d'acide 
heptanaphténique  pour  indiquer  ses  rapports  avec  les  naphtènofi 
et  sa  position  dans  les  séries  de  ses  homologues.  II  conserve  ?e 
nom  de  naphléniqiic  aux  acides  dérivant  du  noyau  naphiénique  G*}  I  * 
et  d'après  les  principes  de  la  nomenclature  exposés  dans  Tartiiie 
Les  napbiènes  dans  le  système  général  des  composés  organiques,  il 
trouve  que  la  dénomination  rationnelle  qui  convient  à  l'aciile 
C«H"GO«H  est  celle  d'acide  naphtènecarbonique. 

Les  homologues  de  l'acide  benzoïqne  s'hydrogènent  encoio 
plus  facilement. 

M.  Serehriakoff  a  réduit  avec  succès  l'acide  paratoluique  qui 
lui  a  donné  l'acide  octonaphténiqne  ou  pnraméthylnaphtènecartio 
nique  cristallisé,  qui  fond  à  106°  et  distille  vers  243-217». 

M.  Zernow  obtient  également  l'acide  orthométhylnaphtènecarbo- 
nique  qui  fond  à  52*  et  bout  vers  237-239". 
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L'auteur  n'a  pas  constaté  la  propriété  de  Facide  tétrabydroben- 
zoîquc,  citée  par  H.  Askan,  de  s'oxyder  à  l'air  en  se  transformant 
en  acide  benzoïque ,  ni  celle  de  l'acide  tétrahydrobenzoïque  de 
former  l'acide  benzoïque  quand  on  le  réduit  par  l'acide  iodhydrique 
à  chaud  pour  obtenir  l'acide  hexahydrobenzoîque. 

L'acide  benzoïque  ne  aerait-il  pas^  dans  ces  cas,  attribuable  k 
un  produit  impur?  a.  m. 

Sur  un  noovaaii  mode  da  formation  dos  chloro-iodorai  or- 
ganiqnes  ;  A.  tUbL  {D.  ch.  G,,  t.  36,  p.  2949).  —  Le  chlorure  de 
sulfuryle  réagit  vivement  sur  les  carbures  aromatiques  iodés  ;  la 
réaction  marche  différemment  suivant  qu'elle  a  lieu  en  l'absence 
d'autres  substances  ou  au  sein  d'un  dissolvant,  ou  encore  en  pré- 
sence de  chlorure  d'aluminium.  L'auteur  s'occupe,  dans  cette  note, 
de  la  réaction  effectuée  au  sein  d'un  dissolvant. 

Ainsi,  l'addition  d'un  excès  de  chlorure  de  suUùryle  à  une  solu- 
tion de  ^iodonaphtalène  dans  l'éther  anhydre  produit  bientôt  le 
dépôt  d'un  corps  jaune  cristallisant  en  belles  aiguilles.  On  peut  le 
recueillir  sur  un  filtre  et  le  laver  à  l'éther;  mais  si  l'on  cherche  k 
te  dessécher,  on  le  voit  se  décomposer  spontanément  avec  déga- 
gement d'acide  chlorhydrique,  boursouflement  et  formation  d'un 
liquide  brun;  cependant  les  cristaux  peuvent  être  gardés  sans 
altération  sous  l'eau.  Ils  sont  constitués  par  un  chloro*îodure  de 
oajAtalène  ;  du  reste,  ils  n'ont  pas  été  analysés. 

Des  réactions  semblables  s'observent  avec  formation  de  produits 
cristallisés  pour  l'iodobenzène,  le  para-iodotoluène,  le  1.3.4-ioâo- 
métaxylène,  l'iodomésitylène. 

11  est  à  remarquer  que  la  réaction  ne  réussit  pas  bien  lorsqu'on 
cherche  à  l'effectuer  en  grand  sur  l'iodobenzène  au  sein  de  l'éther 
parfaitement  anhydre.  Ceci  provient  de  ce  que  la  présence  d'un 
peu  d'eau  est  nécessaire  à  la  réaction  ;  si  l'on  a  soin  d'ajouter 
quelques  gouttes  d'eau,  on  voit  la  cristallisation  s'effectuer  très 
rapidement,  et  l'on  obtient  d'excellents  rendements.       l.  b. 


8ar  renlèTomontdes  halogénea  dans  les  phénoU  BabsUtnéa; 
F.  W.  8CHLIEPER  {D.  cb.  6.,  t.  36,  p.  2465).  —  Dans  un  travail 
précédent  {D.  ch.  G.,  t.  35,  p.  552),  l'auteur  a  montré  que  si  l'on 
traite  par  le  chlorure  stanneux,  en  solution  acide,  les  dérivés  mono- 
bromés  du  m.-nttrophénol  et  du  m.^tranisol,  on  remplace  le 
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brome  par  de  l'hydrogène,  en  même  temp^  que  l'on  réduit  le 
groupe  AzO*  ;  on  obtient  soit  le  phénol  m.-amidé,  soit  la  m.-ani- 

sidine. 

Il  était  intéressant  de  voir  si  les  dérivés  chlorés  et  iodés  du  m.- 
nitrophénol  perdaient  également  leur  chlore  ou  leur  iode  sous 
l'action  du  chlorure  stanneux,  et  si  les  dérivés  monobromés  des 
phénols  0.  ot  p.-nitrés  se  comportaient  de  même. 

Pour  ces  derniers,  il  n'en  est  rien.  L'action  du  chlorure  stanneux 
se  borne  à  la  réduction  du  groupe  AzO*,  et  Ton  obtient  le  dérivé 
C«H»(OH){AzH»)Br. 

Le  chlorométanitrophéaol  a  été  préparé  pfu*  l'action  du  chlore 
sec  sur  le  m.-nitrophénol  finement  pulvérisé  ;  la  masse  s'échaufle  ; 
par  cristallisation  dans  l'eau,  on  peut  obtenir  un  corps  fusible  à 
120°,  dont  l'éther  méthytique  ou  nitranisol  chloré  fond  à  90". 

Ces  deux  corps,  traités  par  le  chlorure  stanneux,  se  réduisent 
sans  perte  de  chloro.  On  obtient  soit  G«H>OHAzH*Cl,  fusible  à  85«, 
soit  G*H*OCHSAzH«Cl,  dont  le  chlorhydrate  peut  être  facilement 
purifié  par  cristallisation  dans  l'eau. 

L'iodométanitrophénol  se  prépare  par  l'action  de  l'iode  et  de 
l'oxyde  de  mercure  sur  le  m.-nitrophénoI  dissous  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable.  Le  corps  obtenu  se  présente  sous  forme  d'un 
précipité  amorphe  jaune  brillant  qui  n'a  été  obtenu  cristallisé  que 
dans  une  seule  expérience.  Il  fondait  alors  à  134*. 

Vis4i'Vis  du  chlorure  stanneux,  ce  corps  se  comporte  comme  le 
dérivé  bromé.  II  perd  de  l'iode  en  même  temps  qu'il  se  réduit.  Son 
éther  méthylique  ou  nitranisol  mono-iodé  (fus.  à  121-122")  échange 
de  même  son  iode  contre  un  atome  d'hydrogène.  On  obtient  la 

baseC.H.<0™;[*). 

Bn  résumé,  le  chlorure  stanneux  ne  peut  enlever  l'halogène 
qu'aux  dérivés  monobromés  ou  mono-iodés  du  métanitrophéool. 
Sous  l'action  de  ces  réactifs,  te  dérivé  monochloré  du  m.-nitro- 
pbénol  el  tes  dérivés  bromés  des  ortho  et  paranitrophénols  se 
bornent  à  échanger  AzO*  contre  AzH*  ;  les  produits  obtenus  sont 
encore  halogénés. 

La  constitution  des  corps  obtenus  par  l'action  des  halogènes  sur 
le  m.-nitrophénol  n'est  pas  encore  complètement  élucidée!  Tout  ce 
que  l'on  peut  dire,  c'est  que  si  l'on  réduit  le  produit  de  l'action  du 
chlore  sur  le  m.-nitranisol  et  que  l'on  remplace  ensuite  AzH*  par  H 
on  obtient  de  l'anisol  orthochloré  ;  par  conséquenlt  le  m.naitro- 
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phénol  monochloré  ne  peut  avoir  que  l'une  des  deux  formules  sui- 
nnles: 

OH  OH 


ou 


Bar  U  couBtitntion  de  la  combinaison  mercnrielle  de  l'acé- 
UUda  thymol  (bydrargyrum  th/molo-neeticum)  {Arch.  Pharm.* 
l.  2U,  p.  123).  L'auteur  attribue  à  ce  composé  la  formule 

(CïHH)3)ïHg  +  (C2H30aXC"'H>30)Hg 

Le  mercure  a  été  dosé  en  chaufTant  la  substance  en  tube  scellé 
avec  l'acide  azotique  concentré  à  ISO",  puis  &  270°.  On  chasse 
facide  au  bain-marie  en  ajoutant  HGI,  et  on  précipite  par  l'Hydro- 
gène  sulfuré.  Le  sulfure  est  lavé  avec  CS*.  séché  et  pesé.  Le  corps 
contient  55  0/0  de  mercure.  p.  r. 


Contribution  à  l'étude  des  combinaisons  iodosées  et  iodylées; 
C  WILLGEROiyT  (/>.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1307).  —  Par  ébullition 
avec  Tenu,  Tiodosobenzène  CHi^IO  se  transforme  rapidement  en 
un  mélange  d'iodobenzène  C*H*I  et  d'iodylbenzène  C*H"IO*,  et 
Faction  oi^dante  de  l'air  est  nulle,  car  la  réaction  se  passe  absolu- 
ment de  même  si  l'on  fait  barboter  dans  le  liquide  un  courant  d'air 
on  d'acide  carbonique. 

Quand  on  opère  le  titrage  de  l'iodosobenzène  par  la  quantité 
d'iode  qu'il  peut  mettre  en  liberté  dans  Tiodure  de  potassium,  il 
est  nécessaire  d'acidifier  la  liqueur  par  de  l'acide  acétique  ou  de 
l'adde  chlorhydrique  pour  que  la  réaction  soit  totale. 

Le  chromate  d'iodosobenzône  C*H*I<:;^>GrO*  s'obtient  pat 

addition  d'une  solution  acétique  d*acide  chromique  à  une  solution 
acétique  d'iodoeobenzène.  Il  se  forme  ainsi  un  précipité  jaune, 
fioluble  dans  un  excès  de  réactif,  et  que  l'on  peut  foire  cristalliser 
dans  l'eau  chaude.  U  se  décompose  avec  explosion  vers  66*. 

Le  nitrate  C*H'I(AzOs)>  se  produit  de  mâine  par  l'action  de 
l'aeide  nitrique  étendu  sur  l'iodosobenzène  en  solution  dans  l'acide 
acétique. 

Lorsque  l'on  traite  l'iodylobehzène  C^H'>IO*  par  l'ecide  chlort- 
hydrique,  U  se  précipite  du  bichlorure  d'iodobenzène  C*HMC1*  et 
Q  se  déga^ie  du  cUore  par  qnç  réaction  tout  à  M\  analmue  à  celle 
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de  l'acidp  chlorhydrique  sur  le  bioxyde  de  manganèse.  De  même, 
il  décompose  l'eau  oxygénée,  mais  en  perdant  lui-même  tout  son 
oxygène  et  se  transformant  en  iodobenzène. 

En  solution  aqueuse,  l'iodylobenzène  ne  donne  aucune  réaction 
&  froid  avec  l'acide  chromique,  mais,  à  chaud,  il  est  décomposé  et 
ramené  à  l'état  d' iodobenzène.  En  solution  acétique,  il  se  produit 
au  contraire,  même  à  froid,  un  précipité  jaune  cristallisé  (peut-être 
du  ohromate  d'iodosobeDzène). 

Le  bichlorure  de  m.-nitroiodobenzène  C«H*AzO*ICP  s'obtient 
aisément  par  Taction  d'un  courant  de  chlore  sur  le  m.-nitroiodo- 
benzène en  solution  chloroformique.  H  se  décompose  vers  100*, 
ainsi  que  par  l'action  de  Talcoo!  qu'il  convertit  en  aldéhyde. 

Traité  par  la  soude,  il  se  transforme  en  m.-nitrotodosobenzène 
qui  se  ramollit  vers  180"  et  se  décompose  à  190-195"  sans  explo- 
sion. L'acétate  correspondant  C«H*AzO*I(OC*H*0)»  cristallise  en 
prismes  légèrement  jaunâtres  et  fond  vers  150*  sans  se  décomposer. 
Le  chromate  se  décompose  avec  explosion  vers  95*. 

Le  m.-nitroiodosobenzène  se  dédouble  également,  par  ébullition 
avec  l'eau,  en  nitroiodobenzène  et  m.-nitroiodylobenzène.  Ce 
dernier  dérivé,  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  lamelles  qui  font 
explosion  à  215".  o.  s.  p. 


Sur  iM  combinaisons  lodoaéM  ;  P.  A8KENAST  et  T.  MBTER 

{D.  eh.  G.,  t.  26,  p.  1354).  — Les  auteurs  critiquent  les  résultats 
obtenus  l'année  dernière  par  M.  Wiligerodt  et  que  celui-ci  a  égale- 
ment reconnus  comme  inexacts  (voir  le  mémoire  précédent). 

L'acide  iodosobenzoîque  P^"'  ^^^^  obtenu  de  trois 

façons  différentes  :  en  oxydant  l'acide  o.-iodobenzoïque  par  l'acide 
nitrique  fumant,  ou  par  le  permanganate  de  potassium  et  l'acide 
sulfurique,  ou  en  décomposant  par  les  alcalis  le  dichlorure  que  l'on 
prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sec  dans  une  solu- 
tion chloroformique  d'acide  iodobenzoïque.  Convenablement  pu- 
rifié, i)  fond  à  226".  C'est  un  acide  très  faible,  car  le  sel  de  baryum 
est  décomposé  par  l'acide  carbonique,  et  sa  solution  aqueuse  ne 
dissout  qu'une  très  faible  quantité  de  carbonate  de  calcium.  Aussi 
paralt-il  plus  vraisemblable  de  lui  attribuer  la  formule  de  consti- 

/I(OH) 
tution  C«H*<  >0. 
^CO 

D'aiUeura,  on  n'a  pu  en  obtenir  d'éthers.  Lorsque  l'on  fait  passer 
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un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  dans  la  solution  alcoolique 
de  cet  acide,  il  se  dégage  du  chlore,  et  on  a  seulement  de  Téther 
iodobenzoïque.  En  traitant  pu  l'iodure  de  méthyle  le  sel  d'argent, 
il  se  imMluit  à  Tébullition  une  aorte  d'explosion  avec  décomposition 
totale. 

Les  auteurs  ont  enfin  cherché  à  obtenir  l'éther  par  TacUon  des 
alcalis  sur  le  dichlorure  ^'^^^^âcEi^      ^  prépare  aisément; 

mais  la  décomposition  par  les  alcalis  entraîne,  même  à  froid,  une 
saponification  de  cet  éther. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  condenser  Tacide  iodosobensofque 
avec  les  aminés  aromatiques,  dans  le  but  d'obtenir  des  dérivés 
renfermant  le  groupement  -Az=I-,  analogues  aux  composés 
azoîques  ;  mais  l'expérience  n'a  pas  confirmé  ces  prévisions  :  Facide 
iodosobenzoîque  agit  seulement  comme  corps  oxydant  en  donnant 
naissance  à  des  produits  amorphes.  Avec  l'éthylamine,  il  se  trans- 
forme en  acide  salicylique. 

En  solution  alcaline,  il  réduit  le  permanganate  et  fournit  un 
mélange  d'acide  iodobenzoïque,  d'acide  iodique  et  d'acide  iodylo- 

benzoîque  C'^'^<qqi^*  même,  d'ailleurs,  avec  les 

alcalis. 

Lorsque  l'on  fait  passer  un  aourant  de  chlore  sec  dans  de  l'acide 
iodosobenzoîque  en  suspension  dans  le  chloroforme  à  la  tempéra- 
ture de  0^  on  le  convertit  en  acide  iodobenzoïque. 

Pour  décider  laquelle  des  deux  fonnules 

<H0  .I-OH 
,  G«HK  >0  . 

COaH  N5o 

exprime  la  constitution  de  l'acide  iodosobenzoîque,  les  auteurs  ont 
essayé  d'en  obtenir  un  dérivé  acétylé  dont  l'existence  devrait  im- 
pliquer la  deuxième  formule. 

De  fait,  en  aband<Hmant  l'acide  iodosobenzoîque  avec  de  l'anhy- 
dnde  acétique  vers  40°  pendant  un  jour,  on  le  convertit  totalement 
en  dérivé  acétylé  qui  fond  à  IBO-lfi?**  et  que  l'iodure  de  potassium 
décompose  en  acide  iodobenzoïque.  liais  on  ne  peut  tirer  de  là 
aucune  conclusion  certaine,  car  d'autres  acides  faibles  présentent 
la  même  propriété,  l'acide  p.-diméthylamidobenzoïque,  par  exemple, 
qui  donne  ^r&ldi^Qt  m  anhydride  mixte  fusible  à  SS8°. 

Seul  l'acide  o. -iodobenzoïque  peut  être  converti  en  dérivé  iodosé. 
Les  isomères  méta  et  para,  traités  par  l'acide  nitrique,  donnent  des 
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dérivés  nitrés,  et  les  dichlorures  correspondants,  sous  l'action  des 
alcalis,  se  décomposent  en  régénérant  l'acide  iodobenzoique  avec 
formation  d'hypochlorîte. 

■  De  même,  les  acides  iodotoluiques,  dans  lesquels  l'iode  n'est  pas 
voisin  du  carboxyle,  ne  peuvent  donner  de  dérivés  iodosés  ;  mais, 
uns  fois  nitrés,  il  n'en  est  plus  de  même.  C'est  oinsi  que  l'acide 
nilro-p.-iodobenzoïque  C*H*I(AzO*)GO*H  et  l'acide  nitro-p.4odo- 
toluique,  traités  à  chaud  par  l'acide  nitrique  fUmant,  se  convertissent 
en  dérivés  iodosés.  o.  s.  p. 

Contribution  à  l'étude  des  combinaisonB  iodosées  et  lody« 
Um  ;  C.  WILLGERODT  (D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1802).  —  Dans  ce 
mêmmûf  l'auteur  répond  d'abord  aux  critiques  formulées  par 
MH.  Askena^  et  V.  Meyer  et  continue  l'étude  des  combinais(His 
nitro-iodosées. 

Le  p.<4iitro-iodosobenzène  se  décompose  brusquement,  mais  sans 
explosion,  à  82^*,  en  donnant  du  mtro-iodobensène  et  un  corps 
doluble  dans  l'eau,  non  fondu  à  23&>,  qui  semble  être  de  l'anhydride 
iodique.  Il  donne  également  un  acétate  et  un  chnnnatei  et  la  solu- 
tion de  celui'Ci,  abandonnée  à  Tévaporation,  laisse  de  Fiodonîtro- 
benzène. 

Le  p.-nitroîoâylbenzène  s'obtient  par  ébullition  avec  l'eau  du 
dérivé  précédent.  On  le  sépare  du  nitro-iodobenzène  grâce  à  sa 
solubilité  dans  l'eau,  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'acide 
acétique  bouillant.  Il  se  décompose  vers  210-218°. 

Le  dichlorure  d'o.-nilro-iodobenzène  s'obtient  comme  son  homo- 
logue, mais  plus  difllcileinent;  il  est  nécessaire  de  répéter  l'action 
du  chlore  pour  l'avoir  pur.  D'ailleurs,  il  se  décompose  beaucoup 
plus  facilement,  même  par  des  cristallisations  répétées,  et  à  OB'*  il 
donne  lieu  à  un  abondant  dégagement  de  gaz.  Les  alcalis  le  trans- 
forment facilement  en  dérivé  iodosé.  Celui-ci  fond  vers  100",  et, 
chaufTé  rapidement,  se  décompose  vers  115-120**.  Il  cristallise  dans 
le  chloroforme  en  prismes  orangés,  mais  est  décomposé  par  l'al- 
cool. L'acétate  correspondant  se  détruit  vers  145'.  Abandonné  à 
l'air,  il  régénère  le  dérivé  iodosé. 

L'o.-nitro-iodylbenzène  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  tables 
transpareuU^'s  un  peu  jaunâtres  et  se  décompose  avec  exi^osion 
vers  210°.  o.  s.  p. 


Snr  les  acides  nitro-iodo  et  nitro-iodoaobensolqva  ;  H< 

OUMBEL  {D,  cb,  O.,  t.  26,  p.  2473).  —  Tandis  que,  par  l'action 


de  l'acide  nitrique  fbmant,  les  acides 
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simplement  nitrés,  on  sait  que  l'adde  o.-iodobeazoïque  est  trans- 


méme  si  l'on  eflectue  la  nitration  par  un  mélange  d'acide  sulfurique 
concentré  {8  p.)  et  d*acide  nitrique  fumant  (1  p.).  A  la  température 
ordinaire,  on  a  encore  de  l'acide  iodoâé.  Si  on  chaufTe  le  mélange 
vers  135-i40*  pendant  trois  heures,  on  obtient  un  acide  nitro-iodosé 
qui  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  aiguilles  incolores  qui  se  dé- 
composent vers  194-196°.  II  décompose  l'iodure  de  potassium  en 
donnant  de  Tacide  fiilra«.HodabeBinque. 

En  opérant  fa  nitration  h  175*,  oo  obtient  au  contraire  de  l'acide 
ttilro-o.-iodobenzoïque  sans  action  sur  l'iodure  de  potassium.  Cet 
acide  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles  ftisiblea  à 


Si^  enfin,  on  chauffe  l'acide  o.-îodobenzoïque  avec  le  mélange 
d'acides  sulfUrique  et  nitrique  vers  200-230**,  il  se  dégage  abon- 
damment de»  vapeurs  d'iode,  et  le  produit  de  la  réaction  est  un 
mélange  d'acides  benzoïques  polynitrés  qui  d'ailleurs  n'ont  pas  été 


Sur  U  ^ph6n7lprop7Umina;  H.  FRBURD  et  E.  XÔlfIS  {D, 

ch.  G.t  t.  26,  p.  2874). — Cette  base  a  été  obtenue  en  réduisant  par 

l'alcool  et  le  sodium  le  phénylpropionitrile  CH'CH(G«H»)CAz. 

On  distille  dans  un  courant  de  vapeur  le  produit  de  la  réaction 
et  la  partie  soluble  dans  l'acide  chloriiydrique  est  concentrée 
fortement  puis  rendue  alcaline  et  épuisée  à  l'éther.  Dans  la  prépa- 
ration, il  se  produit  une  quantité  abondante  d'éthylbeazène  qui  se 
précipite  loi^  de  la  concentration  du  chlorhydrate. 

La  base  libre  est  un  liquide  réfringent  qui  bout  à  210"  et  possède 
une  odeur  forte  de  poisson,  elle  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  et 
attire  l'acide  carbonique  de  l'air.  Le  rendement  de  la  préparation 
n'est  que  de  15  0/0. 

Les  cristaux  du  chlorhydrate  sont  microscopiques;  le  chloro- 
platinate  (C>H»AzHGI)sptGl*  se  décompose  sans  fondre  vers  160", 
Le  chlorure  C'H^^AzHClAuGl*  fond  sous  l'eau  sans  se  dissoudre, 
mais  cristallise  dans  l'alcool  étendu.  Il  fond  à  126*.  Le  picrate  fond 


Action  de  l'acide  nitz'enx  anr  l'amido-p.-dioUorobenséne  ; 
Th.  ZETTEL  (D.  ch.  G.^  t.  26,  p.  2471).  ~  Par  l'action  de  l'acide 
nitnmx  sur  l'amido-pi-dichiorobenzène  G*H3AzH*,|.Gl*„  on 


192*. 


isolés  à  l'état  de  pureté. 


0.  s.  p. 
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D*obUent  pas  le  dérivé  diazoïque  ou  le  phénol  correspondent, 
mais  un  composé  correspondant  à  la  formule 

GtH3CPAsAsAzHC«H3Cl^ 

d'un  dérivé  diazoamidé. 

n  se  prépare  aisément  par  l'addition  d'une  quantité  théorique  de 
nttrite  d'amyle  à  la  p.-dichloraniline  en  solution  dons  l'alcool 
absolu  et  se  précipite  alors  sous  forme  d'une  poudre  rouge  peu 
soluble  dans  l'alcool  et  t'éther  et  qui  cristallise  dans  la  ligroîne 
bouillante  en  prismes  fusibles  vers  170",  mais  en  se  décomposant. 

Chauffé  au  réfrigérant  à  reflux  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
fimiant,  il  n'est  pas  décomposé,  mais,  à  il  se  dédouble  en 
àicblormiline  et  tétracblorbydroquinone^  fusible  à  S82*. 

Réduit  en  solution  alcoolique  par  le  chlorure  stanneux,  il  fournit 
de  la  dichloraniline  et  de  la  p.-dichlorqphênylhydrazine.  Cette 
base  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  fines  aiguilles  fusibles  à  105* 
et  réduit  énergiquement  la  liqueur  de  Fehling.  o.  s.  p. 


Préparations  de  quelques  dérivés  acides  de  la  ^beniylhy- 
drozyUmine;  Emst  BECKHANN  {D.  ch.  G.,  t.  36.  p.  26S1). 
—  A.  nénivis  siHZOYLés.  —  1*  DibenxoyI-p~benzyIhydroxylamide 
0«HM30-A»-Cnr 

I       nitu^'  —      l'obtient  en  faisant  agir  le  chlorure 

de  benzoyle  sur  la  p^nzylhydroxylamine  en  présence  d'une  solu-. 
lion  aqueuse  de  potasse.  Lamelles  fondant  à  96-97*.  Ce  corps  en 
solution  alcoolique  ne  donne  aucune  réaction  colorée  avec  le  chlo- 
rure de  fer.  L.e  gaz  chlorhydrique  n'altère  pas  la  solution  éthérée 
dont  l'évaporation  régénère  le  produit  initial. 

p-Beazoyl-p-benzylhydroxylamine  C'H^-CO-AzCOH)-^!^.— 
On  ajoute  du  bicarbonate  de  sodium  au  chlorhydrate  de  ^benzyl- 
hydroxylamine  en  présence  d'éther  aqueux.  On  sèche  la  solution 
éthérée  avec  du  sulfate  de  sodium.  Il  se  sépare  une  huile  qui  se 
concrète  en  cristaux  fondant  à  106*.  Une  solution  alcoolique  de 
chlorure  de  fer  prend,  au  contact  de  ce  produit,  unecoloration  rouge 
foncé.  L'acide  chlorhydrique  gazeux  n'agit  pas  sur  ce  corps. 

HAzC'H' 

5"  vfBenzoyhp-benzoyïbydroxyJamine   ^J^q^jj^  •   Ce  corps 

se  produit  dans  Taction  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'étherAz-ben- 
zylique  de  labenzaldoxime  en  présence  d'humidité.  Le  chlorure  de 
fer  produit  dans  la  solution  alcoolique  une  coloration  jaune  au 
début  puis  rougeâtre.  Ce  composé  se  distingue  des  précédents  par 
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son  cffiidère  nettement  basique.  L'acide  cblorhydrique  gazeux 
prédpite  iotégnlement  le  corps  de  sa  solution  éthërée  sous  forme 
de  ctikurhfdrate  (poiot  de  iu^on  147°). 

B.  oàmis  ACÉTTLds.  —  1*  Di^iyl^'beazylhydroxylamine 
CHMX)-Az-C'IP 

i  CO-GH*'  ""^  volatile  qui  se  forme  lors- 
qu'on abandonne  pendent  quelques  heures  uo  mélange  de  chlorhy- 
drate de  benzylhydroxylamine  et  de  chlorure  d'acétyle,  et  qu'on 
lave  ensuite  avec  une  solution  de  soude.  Ce  composé  est  insoluble 
dans  ta  soude  étendue,  ne  donne  pas  de  chlorhydrate  et  ne  se 
colore  pas  à  froid  avec  le  chlorure  de  fer. 

9^^aeéty}'^bettzyîbrdroxyiamine  CH»-C0-A2(0H)-C7Hi— Ce 
corps  se  fonne  en  traitant  le  produit  précédent  par  une  solution  de 
ndium  dans  l'alcool.  Lames  fondant  à  iâ4o,  solubles  dans  la  soude. 
Bedonnant  pas  de  chlorhydrate.  Une  solution  aqueuse  se  colore 
es  rouge  sang  par  le  chlorure  de  fer. 

H-Az-C'ÏT 

I^QrAcétyl^-benxyïhydroxylamine  ^^^^^^.Ilseformed'uûe 

Bumière  analogue  au  dérivé  benzoylé. 

L'acide  chlorhydrique  précipite  le  composé  de  sa  solution  éthé- 
rée  sous  forme  de  chlorhydrate  fondant  à  102-103*.  Rien  avec  le 
chlorure  de  fer. 

C  Dérivés  benzoylés  de  r<fbenzylAydroxyIaiaine.  —  On  a 
entrq)ris  quelques  essais  en  vue  d'obtenir  les  composés  benzoylés 
<fe  r»l)enzylhydroxylamine. 

Si  on  ajoute  du  chlorure  de  benzoylé  (1  molécule)  à  2  molécules 
«ft-lïenzyUiydrox^amtne,  on  obtient  un  précipité  du  chlorhydrate 
■le  cette  hase  et  la  liqueur  filtrée  abandonne  des  lamelles  rhom- 
bittues  fondant  à  102-103*'»  d'un  composé  qui  est  probablement  l'a- 
benzyl-p-benzoylhydroxylamine  Cm^ .  GO .  ÂzH(OC^H^. 

Cette  substance  est  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  tes  alca- 
lis et  la  plupart  des  solvlants  organiques  sauf  l'éther  de  pétrole. 
U  chlorure  de  benzoylé  fournit  à  chaud  des  lames  rhombiques 
fondant  à  60-65"  qui  représentent  >peut-ôtre  r«-benzyldibenzoylhy- 
droxylamine  (G»H»CO)«Az-OC'il?.  :  l.  s. 


Action  du  pentaohlornr^  ét  phosphore  snr  le  anlfimide  ben- 
Mûpie  ;  IRA  REMSEM  (D.  eh.  G.,  t.  26,  p.  S634).  —  Cet  article 
l'est  qu'une  réclamation  de  |tfiorité  contre  les  foits  publiés  récem- 
BKnt  et  soi-disant  décojjsexlfrji^r  Jf.  A.  Jeaurum  {D.  ch.  G.,  t-  30f 
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Snr  l'aldoxim*  saUoylîqae;  Ernst  BECKMAHH  {D.  ch.  G., 

t.  26,  p.  8621).  —  L'aldoxime  salicylique  ne  peut  être  tran^ormée 

en  son  isomère  stéréochimique  de  la  môme  façon  que  la  benzan- 
Ualdoxime  a  pu  être  transformée  en  benzylsynaldoxime.  Cette  règle 
a  paru  s'appliquer  généralement  h  toutes  les  benzaldoximes  ortho- 
subslituées  jusqu'au  jour  où  Behrend  a  montré  qu'elle  ne  s'appli- 
quait pas  à  l'orthochlorobenzaldoxime,  et  H.  Goldschmidt  à  l'ortho- 
nitrobenzaldoxi  me . 

L'auteur  a  repris  l'étude  de  l'aldoxtme  salicylique  au  point  de 
vue  de  Tintroduction  des  radicaux  acides  (benzoyle)  et  alcooliques 
(benzyle),  soit  dans  Thydroxyle  de  l'oxime,  soit  dans  l'hydroxyle 
phénoUque,  soit  dans  les  deux  simultanément. 

Action  du  chlorure  d'acét/le  et  de  F  anhydride  acétique.  — 
D'après  Claisen,  le  chlorure  d'acétyle  en  tube  scellé  transforme 
l'oxime  en  salicylamide. 

D'après Loch«  si  on  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant,  pendant 
cinq  heures,  l'oxime  avec  quatre  fois  son  poids  d'anhydride  acé- 
tique, on  obtient  la  combinaison  acélylée  du  oitrile  salicylique. 

L'auteur  confirme  ces  indications. 

Action  du  clilorure  do  benzoyle.  —  On  chaufTe  un  mélange 
d'oxime  et  de  chlorure  de  benzoyle.  On  traite  par  la  soude  et  on 
reprend  par  Têther.  On  obtient  ainsi  la  combinaison  benzoyléc  du 


Magnifiques  aiguilles  fines  et  longues,  fondant  k  105*. 

Le  chlorure  de  fer  ne  donne  aucune  coloration  avec  celte  subs- 
tance, qui  ne  renferme  plus  d'hydroxyle  libre. 

L'alcool  sodé  dédouble  la  molécule;  on  recueille  du  nitrile  sali- 
cylique et  du  benzoale  d'éthyle. 

Le  chlorure  de  benzoyle,  agissant  sur  le  nitrile  salicylique  en 
solution  sodique,  produit  un  précipité  cristallin  d'où  l'on  peut  ex- 
traire de  nouveau  k  l'éther  le  produit  benzoylé  fondant  à  105». 

OximidoheuzoyisaïicYÏaldoxiDiB  C«H*<5S'^(^-^0*^*H5j  _ 

Cette  combinaison  s'obtient  en  traitant  avec  précaution  l'aldoxime 
salicylique  par  le  chlorure  de  benzoyle. 

L'aldoxime  se  dissout  d'abord  dans  lo  chlorure,  puis  il  se  fait  un 
abondant  dépôt  du  chlorhydrate  de  l'oxlmo  (point  de  fusion,  452- 
iB8»).  Si  l'on  chauffe  alors  vers  60»,  ces  cristaux  se  mlissolvont, 
et  il  se  dégage  do  l'acide  chlorhydriquo  en  abondance.  Si  alors  on 
reprend  à  l'éther,  l'évaporation  de  la  solution  éthérée  fournit  fies 
aiguilles  peu  solubles,  fondant  à  117-,  de  la  combinaison  indiciuée. 


> 
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Le  chlorure  de  ier-donne,  dans  sa  fiolution  alcoolique,  une  colora' 
tion  bleu  verdâtre  qui  vire  au  rouge  brun  par  addition  d'eau. 

L*alcooI  sodé  régénère  l'oxiine.  Chauflée  seule,  la  substance 
donne  te  nitrile  salicylique.  ChaufTée  avec  le  chlorure  do  benzoyie, 
elle  donne  le  dérivé  benzoylé  du  nitrile  salicylique. 

On  en  déduil  que  cphii-ci  ne  se  forme  dans  la  réaction  indiquée 
tout  au  début,  que  par  dédoublement  de  la  combinaison  oximidée 
benzoylée. 

Quant  à  la  benzoyiation  de  rhydroxvlo  phénolique,  on  ne  peut 
préciser  si  elle  a  lieu  avant  ou  après  là  formation  flu  nitrile. 

BenzoytsaiicyMdoxime  ^*^*'<^|ogog«H^'  —  corps  s'ob- 
tient en  benzoylant  d'abord  l'aldéhyde  salicylique,  ce  qui  se  pro- 
duit en  dissolvant  l'aldéhyde  dans  la  soude  et  agitant  avec  le 
chlorure  de  benzoylé,  et  en  préparant  ensuite  Toxime  de  l'aldéhyde 
benzoylée. 

Aiguilles  rougeâtres  fondant  à  103^ 

Lorsqu'on  les  chatiife  avec  du  chlorure  de  benzoylé,  elles  four- 
nissent naturellement  la  combinaison  benzoylée  rlu  nitrile  salicy- 
lique. 

DibentorlsaUeylaidoxime  C«H*<^Jjj^,t^,'^*^^*"*).  —  Si  on 

agite  Taldoxime  salicylique  en  solution  dans  la  soude  avec  2  par- 
ties de  chlorure  de  benzoylé,  on  obtient  cette  combinaison.  On  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  chaud  et  on  a  des  aigtiilles  fondant  à  ISB**. 

Ce  corps  se  produit  aussi  en  traitant  l'aldoximo  benzoylée  en  solu- 
tion alcaline  par  le  chlorure  de  benzoylé.  11  no  donne  rien  avec 
le  chlorure  de  fer.  Il  se  dédouble  par  la  chaleur  en  acide  benzoïque 
et  nitrile  salicylique  benzoylé. 

Beozyîalion,  —  L'action  de  2  molécules  d'alcool  sodé  et  de 
chlorure  de  benzyle  sur  1  d'oxime  donne  le  produit  monobenzylé 

La  méthode  de  Japp  et  Klingemann  permet  d'obtenir  le  produit 
dibenzylé  fondant  à  S4*. 

Action  du  cbhrure  de  benzoylé  sur  roximidobemylsalicyioldo^ 
xime.  —  Cette  réaction  est  peu  énergique,  et  le  dégagement  d'acide 
ehlorhydrique  ne  se  produit  qu'àohaud.  Au  bout  de  iilusieure  heures 
et  avec  oa  petit  excès  de  chlorure,  on  obtient,  après 
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ment,  une  substance  cristallisée  fondant  à  47«.  L'action  du  chlorure 
(le  benzoyie  sur  l'éther  benzylique  donne  la  même  matière.  G*est  le 
produit  monobenzoylé 

Ni  la  chaleur  ni  les  alcalis  ne  produisent  la  migration  de  l'éther 
benzylique.  Si  on  chaufTe  avec  du  sodium,  en  solution  alcoolique, 
et  qu'on  étende  d'eau,  l'acide  carbonique  précipite  du  liquide  l'éther 
benzylique  fondant  à  62-63*. 

Ether  âz-benzyuque  db  l'aldoxihb  salicylique.  —  On  l'obtient 
en  condensant  l'aldéhyde  avec  la  p-benzylhydroxylamine.  Ce  sont 
de  petites  aiguilles  ou  des  lamelles  hexagonales  jaune  clair.  Le 
chlorure  de  fer  colore  la  solution  alcoolique  depuis  le  violet  jus- 
qu'au vert  sale.  L'acide  chlorhydrique  concentré  dédouble  l'éther 
en  aldéhyde  et  p-benzylhydroxyiauiiiic,  et  cela  plus  facilement  que 
l'éther  p-benzyliquo  de  la  bonzaldoximc. 

!•  Action  du  chlorure  de  benzoyie.  —  Le  chlorure  de  benzoyie 
en  excès  trnnsfonne  Téllier  Az-benzyliquo  de  la  salieylaldoxime  en 
beuzoylbonzylsalicylamide 

C6H»<:^(^^J*'   (point  de  fti8ionll4«). 

Le  sodium,  en  solution  alcoolique,  dédouble  cette  combinaison 
on  produisant  du  benzoate  d'éthylo  et  de  la  benzylsalicylamide 

^*"*<0H^^"^'"'   (point  de  ftision  134»). 

te  corps  présente  la  réaction  dos  phénols  avec  le  chlorure  de 
for.  Chauffi'i  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrifpie  concentré,  il  se 
décompose  en  acide  salicylique  et  chlorhydrate  de  benzylamîne 
caractérisé  par  son  chloroplatinate. 

2°  Action  du  chlorure  d'acétyle  et  de  l'anhydride  acétique. —  Ils 
fournissent  tous  deux  le  composé  acétylé  correspondant  au  com- 
posé benzoylé  précédent 

C6H*-<QQQ^jj^3        (point  de  fusion  lOâ"). 

Le  sodium,  en  solution  alcoolique,  donne  également  la  benzylsa- 
licylamide ideiilifiéo  par  son  ijoint  de  fusiou  et  la  réaction  avec  le 
chlorure  de  for. 

8'  Fréparation  du  dérivé  benzoylé  de  l'éther  Az-benzylique. 
—  Il  suflit,  pour  cela,  do  traiter  la  benzoylsalicylaldoxime  décrite 
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prûcédeoiment  par  la  p-benzylhydroxylamine  en  solution  alcooIi(iue, 
à  la  température  ordinaire,  en  tgoutant  une  quantité  convenable 
de  bicariMsate  de  sodium. 

Aiguilles  fondant  à  150",  ne  se  colorant  pas  avec  le  chlorure  de 
(er.  Si  on  chaufTe  avec  une  solution  de  soude  et  qu'on  précipite 
par  l'acide  carbonique,  on  régénère  l'éther  Az-benzylique  de  Tal- 
doxime  salicylique  et  il  se  produit  de  l'acide  benzoïque. 

Si  on  chaulTo  avec  du  chlorure  de  benzoyle  le  dérivé  benzoyié 
de  l'élher  Az-benzjiique,  il  y  a  migration  et  on  obtient  le  dérivé 
beozoylé  de  la  henzylsaUcylamide. 

4'  Essai  de  benzoyiation  de  l'étber  Az-benzylique  en  solution 
akaliae.  —  Pour  benzoyler  l'hydroxyle  phénolique  de  l'Az-éther 
sans  craindre  de  migration,  on  a  employé  la  méthode  de  Schotten 
et  de  Baumann.  On  n'a  pas  obtenu  de  cette  façon  le  composé 
cherché.  Il  s'est  formé  la  dibenzoyl-p-benzylhydroxylamine 


On  s'explique  ce  résultat  inattendu  de  la  façon  suivante  : 


On  a  mis  en  évidence  la  production  d'aldéhyde  sodée. 

Les  propriétés  physiques  et  la  plupart  des  réactions  de  cette 
bydroxylauiine  substituée  auraient  pu  la  faire  confondre  avec  le 
dérivé  benzoyié  de  l'Az-éther,  sauf  cependant  l'action  de  l'acide 
chlorbydrique,  qui  ne  donne  que  de  l'acide  benzoïque. 

BnHn,  on  a  identifié  ce  corps  avec  le  produit  dibenzoylé  de  la 
M>eiizythy(iroxy lamine  obtenu  par  synthèse  directe,  ce  qui  lève 
tout  doute  à  l'égard  de  sa  constitution. 


Sur  l'acide  hexahydrosalicylicpid  (cyelohexanolméthyloïqiie- 
f.S);  E.  EINHORIf  et  WIIXSTATTER  (D.  ch.  G.,  t.  28,  p.  2ffl3). 
—  En  réduisant  l'acide  salicylique  par  le  sodium  et  l'alcool  amy- 
lique,  les  auteurs  ont  obtenu  un  mélange  d'acides  liquides  possédant 
l'odeur  de^  acides  gras  et  dont  ils  ont  extrait  un  acide  cristallisé, 
lusiMe  à  105',  et  qui  répond  à  la  formule  d'un  acide  bexahydro- 
sâlieylique. 

Il  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  aiguilles  prisma- 
tiques ou  L>n  lamelles  carrées  incolores  et  inodores.  Il  distille  sans 


C»HSuCO-Az-CiHi 


-Ax-C'H* 


-f  3StOH + «C«H»COa  =  C<H  ' 


yCBO+ StHtCl     C*H'-C0- Ai-C»H' 
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décomposition  à  la  pression  ordinairo,  et  ses  vapeurs  possèdent 
l'odeur  désagréable  des  acides  gras  supérieurs.  Il  est  sans  action 
sur  le  chlorure  ferrique  et  réduit  lentement  une  solution  alcaline 
de  permanganate. 

L'éther  méthylique,  obtenu  paT  l'action  de  l'alcool  et  de  l'acide 
sulfuriquc,  est  un  liquide  d'odeur  agréable,  volatil,  sans  décompo- 
sition et  sans  action  sur  les  sels  de  fer  au  maximum. 

On  obtient  le  même  composé  en  réduisant  de  même  l'acide  an- 
thranilique,  et  il  se  dégage  alors  de  l'ammoniaque. 

En  appliquant  la  même  méthode  de  réduction,  les  auteurs  ont 
préparé  avec  l'acide  m.-oxybenzoïque  deux  nouveaux  acides  cris- 
tallisés, fusibles  l'un  à  112-114%  l'autre  à  130*;  en  partant  de  l'acide 
p.-amidobenzoïque  ou  p.-diméthylamidobenz(^que,  un  acide  qui 
fond  vers  30-35",  et  avec  l'acido  ft-naphtolcarbonique,  un  acide  Ai- 
sible  à  141*,  dont  ils  poursuivent  l'étude.  o.  s.  p. 

Modifications  de  la  beniophénone  ;  S.  TANATAR  {Joufb.  Ph. 
Ch.  russe,  fasc.  8,  p.  621-624).  —  La  benzophénone  obtenue  par 
l'oxydation  du  diphénylméthane  fond  h  36*  et  diOère  de  la  benzo- 

phénono  oniinaire  qui  fond  à  48*,  par  plusieurs  propriétés  ;  elle  se 
transforme  en  benzophénone  ordinaire  sans  cause  apparênte,  ou 
bien  par  le  contact  d'un  cristal,  et  en  ceci  il  existe  une  analogie 
complète  entre  les  modiflcations  de  la  benzophénone  et  celles  de 
l'acide  p-bibromopropio nique. 

L'auteur  a  étudié  la  transition  de  la  modiflcation  stable  en  benzo- 
phénone fondant  à  plus  basse  température.  Pour  cela,  la  benzophé- 
none ordinaire  a  été  chauffée  jusqu'à  forto  éhullition  dans  un  tube 
ouvert  qu'on  ferme  rapidement  après  refroidissement  ;  on  le  plonge 
ensuite  dans  un  mélange  do  sol  et  de  glace,  et  on  obtient  ainsi  la 
modification  de  la  benzophénone  qui  fond  à  température  rooiqs 
élevée. 

Lu'benzophénono  ordinaire  fondue  à  température  peu  élevée  et 
refroidie,  no  se  transforme  pas  en  la  modiflcation  fondant  à  basse 
tenij.éraUire  par  le  contact  d'un  cristal  do  cette  dernière. 

La  benzophénone  ordinaire  cristallise  on  prismes  rhombiques, 
la  seconde  modification  en  prismes  monocli niques  à  base  pina- 
coïdc. 

Chaleur  de  transformation  de  la  benzophéitom  ai0HOOliaiqi»  «m 

benzophénone  rhombique. 
p,  poids  (le  lu  boiizopliénone. 
^,  poids  du  tube  à  essai. 
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température  de  l'eau  du  calorimètre  au  moment  du  contact  du 

cristal. 

e,  éiévation  de  température  avec  correction, 
unité  de  chaleur  pour  un  poids  moléculaire  (182  gT>)  de  la  ben- 
zophénone. 

L'équivalent  d'eau  du  calorimètre  et  du  thermomètre = 5 k%02- 
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Dérivés  alcoyléi  de  la  bauolna;  E.  FISCHER  (B.  oh.  G.,  t.  36, 

p.  8419).  —  La  benzoîne  se  combine  facilement  aux  alcools,  en 
{wésence  d'acide  chlorhydrique;  tes  produits  obtenus  présentent 
eocore  les  réactions  des  cétones,  car  ils  se  combinent  avec  la  phé- 
oylhjdrazine  et  l'hydroxy lamine.  Ils  sont  autrement  constitués  que 
bw  ^oeosides  qui  viennent  d'être  décrits  dans  un  mémoire  pré- 
cédent (p.  884). 
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L'éthy)ben2oTne  qui  sera  décrite  jilus  bas  sembte  différente  du 
corps  obtenu  par  Limpricht  et  Jena  (Lieb.  Aiin.,  t.  155,  p.  97)  en 
chauiïant  la  benzoïne  à  150"  avec  de  la  potasse  alcoolique. 

La  préparation  à  l'état  pur,  de  dérivés  alcoylés  de  la,  benzoîne 
exige  qu'on  emploie  de  l'aldéhyde  benzoïque  pure  comme  point  de 
départ. 

Méthylbenzoîne  G«».CO.GH(OCH»).G^».  —  On  dissout 
1  partie  de  benzoïne  dans  15  parties  d'alcool  méthylique  et  on 
traite  par  le  gaz  chlorhydrique  en  maintenant,  au  début,  ta  tem- 
pérature ordinaire.  Lorsque  le  mélange  ne  réduit  plus  la  liqueur 
de  Fehling,  on  le  traite  par  l'eau,  qui  sépare  une  huile  qu'on 
épuise  par  l'éther.  Après  évaporation  do  l'éther,  le  produit  se  prend 
en  masse,  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  la  ligroîne 
chaude. 

La  méthylbenzoïne  fond  à  49-50"  (corr.);  elle  distille  en  petite 
quantité  sans  se  décomposer;  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  très 
sotuble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène  et  la  ligroîne  chaude. 

Lorqu'on  traite  la  méthylbenzoïne  par  quatre  fois  son  poids 
.d'acide  azotique  de  densité  1,4,  elle  fond  et  se  dissout  intégralet- 
'  ment  lorsqu'on  chauffe  au  bain-maric  ,  pnij;  la  liqueur  rougit,  dé- 
gage des  vapeurs  nitreuses  et  laisse  déposer  une  huile,  le  benzyle, 
■  qui  se  solidiAe  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  froide  et  fond  k  95*>  ajircs 
cristaliisalion  dans  l'alcool. 

La  méthylbenzoïne  résiste  bien  mieux  à  l'acUon  de  l'acide  chlo- 
rhydrique que  les  glucosides  des  alcools. 
L'hydrazone  de  la  méthylbenzoïne  est  une  huile  incristalUsable. 
Uoxime  C«H5.C(AzOH).GH(OCHi>).CeH-'  est  bien  cristallisée. 
"On  dissoutl.partie  de  chlorhydrate  d'hjdroxylaminedans  5  parties 
(le  potasse  à  ââ  0/0,  on  tgoute  au  liquide  son  volume  d'alc-ool,  m 
;  filtre  et  on  ajoute  1  partie  de  méthylbenzoïne  pure.  Au  bout  de 
'  «leux  jours,  on  étend  d'eau  et  on  ;t!puise  par  l'éther,  qui  eidève  un 
(iiroft  jaunâtre;  ce  sirop  se  prend  rapidement  en  masse.  Ou  puritie 
l'oxime  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  50  0/0. 

Ce  coT\\s  fond  à  130-132'  (non  corr.);  il  distille  sans  se  ilécom- 
poscr  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique.  Il  est  peu  soliible 
dans  la  ligroîne,  très  soluhle  dans  l'alrool  et  l'éther,  soluble  dans 
l'eau  chaude.  U  se  dissout  à  chaud  dans  les  alcalis  étendus;  la  solu- 
tion ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling,  et  laisse  déposer  l'oxiiue 
lorsqu'on  la  traite  par  les  acides. 

L'acide  chlorhydrique  fumant  |D=:1,19)  dissout  l'oxime  à  la  tem- 
pérature ordinaire;  l'eau  reprécipitu  ce  corps;. mais  si  on  fait 
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bouillir  la  solution,  elle  se  irouble  et  renferme  de  l'hydroxylamine 
libre. 

Kthylbenxoine  mi^.CO.WOOm.CfiW.  —Ce  corps,  préparé 
comme  le  précédent,  présente  des  propriétés  analogues.  Il  fond 
à  6S*  (corr.),  soluÛe  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  l'éther 
acétique,  la  ligroïne  chaude.  Son  oxime  et  son  hydrazone  sont  des 
huiles  cristallisables.  a.  pb. 

HoaTall«  synthèse  de  la  coumarone;  Gust.  K01IPPA(/7.  ch.G.y 

t.  26,  p.  â968).—  MM.  Fittig  et  Kbert  ont  déduit  la  constitution  de  ia 
eoumarone  de  son  mode  de  formation  à  partir  du  dibromure  de  cou- 
marine  et  de  t'acide  coumanlique.  L'auteur  a  vérifié  la  formule  pro- 
posée en  transformant  t'o-nitro-chlorostyrolène 


en  o.-ox^hlorostyrolène  et  ce  dernier  en  eoumarone. 

Le  nitroehlorosiyrolène  se  prépare  en  traitant  une  solution 
chaude  d'acide  o.-nitrocinnamique  (39  gr.)  dans  le  carbonate 
de  potassium  (15  gr.  dans  400"=  d'eau),  par  l'hypochlorite  de  sodium. 
On  détniit  Texccâ  d'hypochlorite  par  un  courant  d'acide  sulfu- 
reux, on  sature  par  le  carbonate  de  sodium  et  on  épuise  la  solution 
par  réther.  ï^e  nitro-chlorostyrolène  cristallise  dans  l'alcool  en 
longues  aiguilles  jaunes  fusibles  à  57,5*^,5. 

Vâmidoehhrostyroldne  CH'AzGl  s'obtient  en  réduisant  le 
dérivé  nitré  par  le  chlorure  stanneux  et  l'acide  chlorhydrique  en 
solutidn  alcoi^ique.  I)  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  monocli- 
niques  très  réfringents  qui  fondent  à  55,5-5&',6.  Le  cbhroplatinate 
iC«H»Aj!CI*)'PtCl*  forme  de  longues  aiguilles  bmnâtres.  Lorsqu'on 
traite  une  solution  éthérée  d'amidochlorostyrolène  par  l'anhydride 
acétique  en  excès,  il  se  dépose  ^spontanément  une  masse  d'aiguilles 
blanches,  fusibles  à  158-159",  solublcs  dans  l'alcool  et  le  benzène 
bouillant,  peu  solubles  dans  le  benzène  froid  et  la  ligroïne,  et  qui 
constituent  le  dérivé  «cétylé  G*oH<<*AzOGl. 


sout  l'amidochlorostyrolène  dans  t'acide  suUuhque  très  dilué,  et  on 
«joute,  en  refroidissant,  du  nitrite  de  sodium.  Après  un  certain 
temps,  la  masse  est  traitée  par  un  courant  de  vapeur  qui  entraîne  une 
huile  brunâtre  qui  cristallise  sur  l'acide  sulfuiique.  L'oxychlorosty- 
rolène  forme  de  longues  aiguilles  épaisses  fusibles  à  54,5-5&°5, 
inaltérables  à  l'air,  et  facilement  solubles  dans  l'alcool  froid, 


C«H*(AsOï).CH=CHCl 


.CH=CHCI 


,  on  dis- 
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l'éther,  lo  benzène  et  la  ligroîne  froide.  L'eau  et  la  ligroïne 
bouillante  en  dissolvent  très  peu.  La  solution  aqueuse  donne 
une  coloration  bleu  verdâtre  avec  FeGl^  une  oolorâtioa  violette 
avec  l'acide  Bulfurique  concentré  et  le  nitrite  de  sodium. 

Quand  on  traite  roxychlorostyrolène  dissous  dans  un  excès  de 
potasse  moyennement  concratréo«  par  un  courant  de  vqteur,  il  se 
sépare  une  huile  incolore  bouillant  à  172-174*  et  qui  possède  toutes 
les  propriétés  que  MM.  Fittig  et  Ebert  ont  attribuées  à  la  coumarone 
C^HH).  Le  dlbromure  a  été  identifié  avec  le  dérivé  connu.  La  couma- 
rone est  insoluble  dans  les  alcalis,  elle  se  volatilise  très  rapidement 
à  la  température  ordinaire,  surtout  avec  les  vapeurs  d'éther. 


Sur  quelques  oxyphènjlcoamarines  ;  Stv.  KOSTAHECKI  etC. 
WEBER  {D.  eb.  G.,  t.  25,  p.  2906),  —  On  sait,  d'après  les  travaux 
de  H.  Pechmann,  que,  de  même  que  l'éther  acétylacétique,  l'éther 
benzoylacétique,  donne,  avec  la  résorcine,  des  produits  de  conden- 
sation (p-méthyl  ou  ^•phénylombelliférone). 

Dans  ces  conditions,  l'éthw  benzoylacétique  ne  s'unit  pas  à  la 
phloroglucine,  tandis  qu'il  réagit  avec  le  pyrogallol;  mais  on  peut 
cependant  obtenir  un  produit  de  condensation  avec  le  phloro^u- 
cine  en  opérant  en  présence  du  chlorure  de  zinc. 

Le  dérivé  du  pyrogallol  ou  ^phényldaphnétine  C"H'*0*  cris- 
tallise, dans  l'alcool,  en  lamelles  brillantes  qui  renferment  une  mo- 
lécule d'eau  qu'elles  perdent  à  100*.  Il  fond  à  192^  et  donne  avec 
les  alcalis  une  solution  rouge,  avec  le  chlorure  feirique,  une  colo- 
ration verte.  11  réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Son  dé- 
rivé diacétylé  fond  à  133-134°. 

Le  produit  de  condensation  de  la  phloroglucine  avec  l'éthw  ben- 
zoylacétique {m-dioxy-^phénylcoumariné) 


est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  même  k  l'ébullition  et  cristallise 
dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores  qui  fondent  ft  234-235*.  Bile  se 
dissout  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  jaune  et  est  sans  ac- 
tion sur  les  sels  ferriques  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  môme 
à  l'ébullition. 

Ces  propriétés  la  distinguent  absolument  de  la  chryaine. 


p.  F. 
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Le  dérivé  diacétylé  correspondant  fond  à  180-181*. 

Les  auteurs  font  remarquer  que  l'emploi  du  chlorure  de  zinc,  pour 
ces  condensations,  est  toujours  préft^rable  à  celui  de  l'acide  sulfti- 
rtque,  au  point  de  vue  rlu  rendement,  et  il  est  des  cas,  comme  avec 
la  phoroglucine  ou  Porcine,  où  il  est  absolument  nécessaire,  l'acide 
sulfurique  n'effectuant  pas  de  condensaluMi.  o.  s.  p. 

Transformation  des  dérivés  phtalidiques  en  dérivés  de  Tay- 
dicétohydrindéne  ;  Félix  KATHAHSOOr  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2576). 
—  Gabriel  et  Neumann  ont  montré  {D.  ch.  G.,  t.  18,  p.  3410)  que 
le  méthylate  de  sodium  transforme  Tacide  phtalylacétique 


en  son  isomère  l'acide  ar-dicétchydrindèoe-p-carbonique 


L'auteur  a  étudié  les  résultats  de  la  même  action  snr  quelques 
lactones  non  saturées, 
l  Phéayldicélobydriadèae  aorfeC«H*(CO*)-CNa-C«H».— Si  l'on 


dissout  la  benzalphtalide  G*H*^  >-0  ,  d*une  part,  et  le  so- 
dium, de  Tautre,  dans  l'alcool  méthylique,  et  qu'on  mélange  ces 
solutions,  le  liquide  primitivement  incolore  prend  une  coloration 
rouge  foncé  et  se  concrète  par  refroidissement  en  une  bouillie  de 
Anes  aiguilles  rouges.  On  chasse  l'alcool  méthylique,  on  reprend  à 
l'eau  et  on  fait  cristalliser. 

On  obtient  ainsi  un  corps  très  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans 
le  benzène  et  l'éther. 

Cest  le  sel  de  sodium  du  p-phényl-ot^-dicétohydrindène 
(?H*(GO)«-CH-C«H». 

On  obtient  ce  corps  libre  par  l'action  des  acides  sur  la  solution 
aqueuse  de  son  sel  de  sodium.  Cristallisé  dans  l'alcool,  il  se  pré- 
sente en  lamelles  blanches,  nacrées,  fondant  à  145". 

La  réaction  est  quanUtative  avec  l'alcool  méthylique  ou  l'alcool 
éthylique  absolu  ;  la  présence  d'une  faible  quantité  d'humidité  sufRt 
à  diminuer  le  rendement  par  réduction  h  l'état  d'acide  désoxy- 
benzoïne-carbonique  CO»H-Cni*CO-CH«-C«H'». 

Le  pbényldicétQhydniidène  se  pipn^  en  petites  (juantités  par 


CeH*<£2>'^H-CXX)H. 


C=CHC«Hs 
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l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  la  benzalphlalide  ou  l'éther  de 
Tacide  désozybenzoîne-carbonique. 

Le  phénytdicétohydrindène  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
les  autres  solvants  ;  ses  solutions  sont  colorées.  L'acide  sutfurique 
concentré  le  dissout  avec  une  coloration  bleue. 

Il  présente  les  caractères  d'un  acide  énergique. 

On  n'a  pas  réussi  à  le  réduire  à  l'état  de  phénylhydrindène. 

La  monophénylbydrasone  se  présente 

N3=Az-AzHC«Hs 

en  aiguilles  fondant  à  170-174o. 

X  =  AzOH 

La  dioxime  C«H*<  ^CH-CH»  cristallise  en  aiguilles  blanches 
\C=AzOH 

fondant  à  193-196". 

Par  l'action  de  l'alcool  méthylique  et  de  l'iodure  de  méthyle  sur 
la  combinaison  sodée  du  phényldicétohydrindène,  on  obtient: 

Le  phénylméthyldicétohydrindène  C«H*(CO)«C<qJ}J*,  fondant  à 

154-155'. 
On  peut  avoir  de  la  même  façon  : 

Le  phényii'tbyldicétohydriadène  C«H*(CO)«G<:qs|}J,  fondant  à 
103-105°. 

L'action  de  l'éther  chloracétiquc  sur  la  mémo  combinaison  sodée 
donne  Véther  de  l'acide  phéDyldioêtohydrindrnacétique 

C«H*(r40)»<QjJ_QQ2f,5U5, 

fondant  à  104". 

Phênylbromodicêioh)-drittdène  G«H*{CO)«CBrC«H».  —  Il  s'ob- 
tient en  traitant  le  phényldicétohydrindène  par  la  quantité  théo- 
rique de  brome  en  solution  chloroformique.  Corps  qui,  après 
cristallisation  dans  le  benzène,  se  présente  en  aiguilles  blanches 
fomlant  à  105".  //  n'a  plus  de  propriétés  ficides. 

PbéDyhhlorodicétobydrindène  C«H*(G0)«C.C1C«H».  —Ce  corpB 
8  été  obtenu  par  traitement  au  porchlorurc  de  phosphore,  effectué 
en  vue  de  remplacer  l'oxygène  des  groupes  carbonyles  par  le 
chlore. 

Aiguilles  fondant  à  114-116". 

Le  cyanure  de  potassium  ne  réagit  ni  sur  la  combinaison  chlorée, 
ni  sur  la  combinaison  bromée.  L'ammoniaque  réagit  difficilement. 
L'anilme,  au  contraire,  s'unit  facilement  avec  la  combinaison 
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chlorée  ;  U  s'élimine  1  moléoulâ  d'ftcide  oblorhydrique,  et  il  reste 

jlamellefi 

brillantes,  dorées,  fondant  h  210-211*. 

Enfîii,  l'acide  nitreux  gazeux  décolore  la  solution  alcoolique  de 
phényldicétohydrindène  en  donnant  par  refroidissement  des  ai- 
guilles blanches  fondant  à  108*  d'un  produit  d'oxydation  fonné 
d'après  l'équation  suivante  : 

2(C»Htooa)  +  2AzO»H  =  C»n«K>*  +  âH^O  +  2A20. 

C'est  le  bisphênyîdicéiohydrindène  G«H*(CO)«C(C«H'')(CO)«G«H*. 

L'acide  azotique  fumant  Iransfonne  le  phényldicétohydrindène 
en  combinaison  diaitrée,  fondant  à  ISS-lSl"  et  faisant  explosion 
quelques  degrés  au  delà. 

On  n'a  pas  pu  réduire  cette  combinaison  nitrée,  ni  l'oxyder  par 
le  permanganate  de  potassium  en  solution  acide  étendue. 

II.  ^Métbyîdicéiobydrindène  G«H*{CO)»CHCH».  —  On  chauffe 
réthylidènephtalide  en  solution  dans  l'alcool  mélhylique  avec  du 
méthylate  de  sodium  au  réfrigérant  ascendant.  Le  liquide,  incolore 
d'abord,  ne  tarde  pas  à  devenir  rouge  écarlate.  La  réaction  ana- 
logue à  la  précédente  est  cependant  un  peu  plus  lente. 

Le  méthyldicétohydrindène  obtenu  a  été  identifié  avec  le  corps 
déijà  obtequ  par  Wislicenus  par  son  point  de  fusion  (82-84*  du  lieu 
de  84-86*)  et  par  la  monobydrazone. 

ni.  Bisdicétohydrindène  C«H*=:(CO)*=GHCH{CO)*=C«H*.— Ce 
coips  est  produit  par  la  migration  de  Tétliinediphtalide 

.0=GH.CH=C. 
C^H*/  >0      0<  >C«H4  =  C6HHGO)'CHGIUCO)aC6Il*. 

La  marche  est  la  même  que  précédemment.  On  obtient  de 
longues  aiguilles  violettes  fondant  à  850*,  insolubles  dans  les  dis- 
solvants volatils  ;  le  produit  est  soluble  dans  les  alcalis  et  dans 
l'aminoniaque  avec  une  coloration  violette  ;  les  acides  le  repréci- 
pitent de  ces  solutions  sans  aucune  altération  (rendement,  1  gr. 
pour  2«',5  d'éthinediphtalide). 

On  a  <ri>tena  simnltcnémettt  dans  la  réaction  un  corps  insoluble 
dans  fèaa  cbaadè  et  dois  les  antres  dissolvants  (alcool,  acide  acé- 
tique, bases  et  acides),  qui  cristallise  dans  le  benzène  en  aiguilles 
ronge  brique  ne  fondant  pas  à  850*  On  ne  l'a  pas  étudié  pour  le 
moment  d'one  fiBÇoo  plus  complète.  i"  s* 
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An  sujet  de  l'igobaténylphénylAnamidine;  0.  HUfSBERG  et 
Fr.  FUVCKE,  {D.  eh.  G.,  t.  M,  p.  3098).  —  L'un  des  auteurs  a 

montré,  il  y  a  quelques  années^  que  les  orthodiamines  aromatiques 
forment  avec  les  aldéhydes  monovalentes  de  la  série  grasse  des 
anhydrobases.  Les  différents  principes  énoncés  à  cette  occasion 
ont  été  vérifiés  par  l'expérience,  sauf  une  observation  de  Lassar- 
Cohn  relative  à  l'action  de  l'orthophénylènediamine  sur  l'isobutyl- 
aldéhyde.  D'après  Lassar-Gohn,  on  doit  obtenir  C'®H'*Az',  tandis 
qu'en  réalité  il  devrait  se  former  C^^H^'Az.  Les  auteurs  ont  répété 
tes  essais  de  Lassar-Cohn  et  ont  constaté  qu'ici  encore  la  marche 
de  la  réaction  est  normale»  car  il  se  forme  de  Tisobuténylphényiè- 
neamidine. 

ceH*<^|}* + CHO .  CÏT  =  ™*<aS>^  "       +  + 

Les  auteurs  ont  suivi  la  marche  indiquée  par  Lassar-Gohn, 
marche  qui  consiste  à  faire  bouillir,  pendant  quelques  heures  au 
réfrigérant  ascendant,  molécules  égales  d'o.-phéoylènediamine  et 
d'isobutylftldéhyde  en  dissolution  alcoolique.  On  constate  à  l'odeur 
la  présence  de  l'alcool  isobutylique,  due  à  l'action  de  rhydrog;èae 
naissant  sur  l'aldéhyde.  Par  recristallisation  dans  l'alcool  dilué,  les 
auteurs  ont  obtenu  un  produit  fondantà  834*  et  ayant  les  propriétés 
indiquées  par  Lassar^hn. 

Pour  plus  ample  comparaison,  les  auteurs  ont  préparé  l'isobuté- 
nylphénylènamidinc  en  chaulTant,  en  tubes  scellés,  à  200°  de.  l'acide 
isobutyriquo  et  de  l'o.-diamidobenzèno.  Le  produit  obtenu  C**>Hi*Az' 
a  exactement  le  point  de  fusion  et  les  propriétés  de  la  base  pré- 
parée en  partant  de  l'isobutylaldéhyde. 

En  même  temps  les  auteurs  font  une  remarque  au  sujet  d'une 
combinaison  obtenue  par  Oriess  il  y  a  quelques  années  en  partant 
de  l'o.-phénylènediamine  et  d'une  aldéhyde  compliquée,  le  glucose. 
Il  leur  parait  probable  que  dans  ce  cas  le  sucre  agit  comme  aldé- 
hyde simple  monovalente,  et  vu  la  grande  stabilité  du  corps,  il  leur 
semble  plausible  de  lui  attribuer  la  formule 


Snr  la  constitation  de  la  oyanphénjlhydraiine  et  les  triamls 
qni  en  dArivent;  £iig.  BAMBBRfïER  et  Paul  de  ORUTTBR  (D. 

ch.  G.,  t.  26,  p.  2885).—  A  la  suite  d'excellentes  recherches  expé- 
rimentales, Bladin  a  montré  que  la  dicyanphényihydrazine  donnait 
facilement  des  dérivés  du  groupe  des  triaxois.  Il  Ma  alois  attribué 


C«H*^.  „5C.(GH0H)H3H20H. 
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une  lormule  en  accord  avec  les  résultats  auxquels  il  était  arrivé. 
La  dicyanphénylhydrazine  serait 


AiG-(^;=AsH 


d'où  les  dérivés  suivants  : 


G6H».Ajl— A«  C«H».A»— As  C«H».Ab— As 


^"^s!^ 

ce  dernier  corps  étant  un  phénylméthyltriazol. 

Or,  Andréoccî,  puis  les  auteurs  ont  observé  des  faits  en  contra- 
diction avec  ces  formules  :  le  premier  a  préparé  un  phénylméthyl- 
triazol auquel  il  attribue  avec  raison  la  constitution  ci-<iessus  et  qui 
n'a  pas  les  propriétés  du  corps  de  Bladin;  quant  aux  auteurs,  ils 
<mt  préparé  un  corps  qui  a  les  mêmes  propriétés  que  ce  dernier, 
mais  n*a  pas  la  constitution  indiquée  plus  haut. 

Andréocci  part  de  l'acétyluréthane,  dont  la  formule  n'est  pas 
douteuse;  par  réaction  sur  la  phénylhydrazine  ou  obtient 


CH3-C — AsH 
is  <l:ooR 

\sH-08H» 


d'où  ensuite  le  l^bényl-3-mét^yltriazol  dont  la  formule  est  écrite 
(^•dessous.  Il  est  évident  qu'on  ne  peut  alors  attribuer  cette  formule 
au  corps  de  Bladin  dont  les  propriétés  ne  sont  pas  celles  du  corps 
obenu  ici. 

Les  auteurs  sont  partis  d'une  base  fondant  à  183"  et  déjà  men- 
tionnée p^r  Bamberger  et  Lorenzen,  obtenue  dans  la  réduotion-de 
la  formazylméthylcétone  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Ceuee«.„e  CH.œ.^;^*-. 

AzH' 

devient  CH3.C0.C/^^^,^^^.. 


Le  dérivé  ftcélylé  de  cette  base  perd  avec  la  plus  grande  facilité 
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les  éléments  de  l'eau  et  donne  un  dérivé  du  tnazol 
CH'CO.C — Az 

Âz  i.CH' 
A»C«H» 

L'oxydation  transforme  le  groupe  acétyle  en  carboxyle  perdant 
facilement  CO*,  en  sorte  qu'on  arrive  à  un  phénylméthyltriazol 

HG — Al 
Az.C«H5 

or,  le  corps  ainsi  obtenu,  est  identique  à  celui  de  Bladin. 

On  est  alors  conduit  à  penser  que  la  formule  attribuée  par  Bladin 
à  la  dicyanphényihydrazine  est  inexacte.  D'après  les  auteurs,  ce 
dernier  corps  serait  : 

-<r"  ■ 

lequel  donnerait  des  corps  triazoliques  en  subissant  les  transfor': 
mations  suivantes  : 

CAz-C — Az  GOni-C — Az  HG — Az 

Âz   LcH^   m->.         iz   Lcn^   m-k.    Àz  LcH^ 


z-C»H»  Az-CfiH»  Âz-C«H» 

La  dicyanphényihydrazine  serait  alors  une  eyanamtdrazone  si, 
comme  le  proposent  les  auteurs,  on  appelle  les  amidrazoaes  le  corps 

renfermant  le  groupement  C^^Jy  C*H«- 

En  admettant  cette  manière  de  voir,  il  faut  changer  aussi  la  for- 
mule du  deuxième  produit  de  réaction  du  cyanogène  et  de  la  phé- 
nylhydrazine  découvert  par  Senf.  Ce  n'est  plus  la  cyanphénylhy- 
drazine 

C«H»  C6H* 
H3Az-lz  Az-AzH^ 

i—i 


HAz  AzH 
Az«HG«H» = C  C  =  Az«H .  C«H» 

Ah* 


mais  la  diamidrazone  j  .  Le  dé- 
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rivé  triazolique  fourni  par  ce  dernier  corps  devient 


Az— G  V. — Az 

t      I  II 
CH3.C     Ax       Az  C.GH3 

V 

Az  Az 

Ën  vue  de  confirmer  ces  formules,  on  a  fait  réagir  la  phénylliy- 

8C- — es 

«Irazine  sur  la  dithioxamide  ^  l,,     I       :  on  a  obtenu  en  efTet  lu 

AzH*  AzH* 

GAz.C:S 

(liamidrazone  de  môme  avec        I  ..^  on  a  la  cyanamidrazone. 

AzH* 

azOh:c. — c:azOH 

De  plus,  la  cvanamidoxLuie  1         l  ,  trailéc  par  la 

AzH*  AzH* 

pliénjihydrazine,  a  loumi  la  diamidrazone;  c'est  encore  une  syn- 
thèse à  1  aide  de  la  dithioxamide,  mais  à  l'aide  de  l'hydroxylamine, 
relte  fois,  en  vue  d'éviter  l'objection  cpi'un  cas  de  tautomérie  avait 
()»  se  jirésenter. 

p.%NTiK  expérimbmtaLb.  —  7  l'aBsfomjBtion  de  la  formazylméthyl- 
réloae  en  acide  pbénylméthyUriazolcavhonique.  —  Cette  cétone 
(St  transformée  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  acétylamidra- 
a>ne.  Le  dérivé  acélylé  de  ce  dernier  est  transformé  par  l'anhydride 
aeH\t\nxi  en  phénylac«tylméthyltriazoI.  Par  oxydation  (permanga- 
nate) on  a  l'acide  en  question 

CO»HG  Az 

I  I 
Az  CCtP 

\/ 
Az-C«H» 

Aiguilles  brillantes  par  cristallisation  dans  l'eau.  Fondent  à 
177-177*,5.  Les  sels  de  cet  acide  ont  été  identifiés  avec  ceux  décrits 
(lar  Uladiu. 

l'bényîmétbyîtriazoî 

HC — Az 

I  ! 
Aï  CCH3 

—  On  chaufFe  Vacide  précédent  tant  qu'il  se  dégage  un  gaz  trou- 
blant l'eau  de  baryte.  On  dissout  dans  l'eau  le  résidu  qui  se  repré- 
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cipite  par  refroidissement  en  cristaux  fondant  à  191",  mais  s'allé- 
rant  déjà  à  186°. 

A  cide  phényltriazolcarbomque 

comc — \% 
i  I 

Az  CH 
Aa-C»H5 

—  On  l'a  obtenu  comme  Bladiii.  Il  fond  à  185*. 

Synthèses  à  l'aide  des  thioamides  et  do  la  phénylhydrazine.  — 
On  opère  dans  l'alcool  après  qu'on  s'est  assuré  qu'il  ne  réagissait 
1)as.  Il  se  dégage  de  l'acide  sulfhydrique.  Quand  on  fait  la  synthèse 
de  la  cyanamidrazone  on  obtient  en  même  temps  de  ta  dithioxa- 
inidc,  due  probablement  à  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré. 

OAz-C-AaiP  H-  H»S  =  AzIPU — C-AzH» 

Il  II  II 

S  S  S 

Quand  on  traite  la  dithioxnniide  en  vue  de  la  production  de  la 
diamidrazone,  on  a  en  même  temps  uu  produit  intermédiaire  fon- 
dant vers  197"  avec  dégagement  de  gaz  probablement. 

AzlP-C — C-AzH2 
Il  II 

S  Az2HC«IIs 

Synthèse  de  la  diamidrazone  par  la  cyanamidoxime.  —  Ce  der- 
nier corps  est  chaulté  longtemps  avec  de  la  phényïhjdrazine  en 
solution  acétique.  a.  l. 

Action  du  bromure  d'éthyUne  (ôthanedihromé-i  .3)  sur  la 

phônylhydrazine;  C.  HARRIES  {U.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1865).   

A  froid,  le  bromure  d'élhylène  réagit  très  lentement  sur  la  phé- 
nylhydnizine,  mais  si  l'on  chaulTe  il  se  déclaro  une  réaction  très 
vive  qui  va  Jusqu'au  charbonnement.  On  modère  la  réaction  en 
opérant  en  solution  alcoolique.  On  jwrte  ensuite  le  mélange  à  la 
température  dubain-marie  pendant  dix  minutes.  On  obtient  un  com- 
posé solide  que  l'on  fait  reeristuUiser  à  plusieurs  reprises  dans  le 
benzène  et  qui  fond  à  179-180". 

Ce  produit  soluble  dans  le  benzène  bouillant,  très  soluble  dans 
t'alcool  et  dans  l'éther,  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehltng  et  les 
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solutions  alcalines  d'argent.  H  constitue  la  diéth^ièaetripbéujrlày' 
draziae. 

OTlS-A«H-A»H-CH3-CHa-A«(G»H*)-AxH-CHï-CHa-A«H-A*H-C«H», 

(«Tespondant  à  la  diéthylènetriamine  d'Hofmann. 

La  solution  mère  benzénique  abandonne  par  évaporation  des 
cristaux  fusibles  à  167-168'  possédant  la  même  composition  et  les 
mêmes  propriétés  que  le  corps  précédent,  mais  plus  solubles  dan?: 
les  dissolvants,  l.  bv. 

8ar  l'Ather  benxènasocyaiiacdtiqiie  (benzèneazo-S-propanoni' 
trU^d-oate  d'éihyle)  ;  T.  XR&GKEBEKG  (Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  47, 
p.  581).  —  À  la  suite  d'une  communication  de  MM.  Haller  et  Bran- 
coTici  sur  ce  même  sujet,  l'auteur  vient  compléter  la  notice 
qu'il  a  publiée,  il  y  a  quelques  mois,  par  de  nouvelles  observa- 
tions (Joara.  /.  prakt.  Ch.,  t.  46,  p.  570). 

Il  signale  que  Téther  benzènazocyanacétique  fondant  à  106-108" 
est  probablement  un  mélange  moléculaire  des  deux  isomères  isolés 
par  M.  Hallet-  fondant  l'un  à  125"  (a)  l'autre  à  82"  (p)  et  aucun  d'eux 
n'est  doué  du  pouvoir  rotaloire. 

Les  dérivés  éthylôs  et  benzoylés  se  comportent  tout  difléreiu- 
meot  avec  les  alcalis  :  le  dernier  donne  le  sel  de  potassium  de 
l'étber  benzènazocyanacétique  et  le  premier  le  sel  de  l'acide  élbyl- 
benzèiiazocyanacélique  CAz-C(Az«C»H>C«HS)COOH  (fus.  a  147";. 

Le  dérivé  carhuxéthylique  est  facilement  décomposé  avec  régé- 
nération de  réther  benzènazocyanacétique. 

L'acide  nitreux  transforme  les  isomères  de  l'éllierbonzènazocya- 
uacétique  en  divers  composés  dont  la  conslituliott  n'a  |)as  encore 
êlé  déterminée. 

Les  corps  obtenus  avec  l'o.  ou  le  p. -chlorure  de  diazotoluèno  et 
l'éther  cyanacétique  peuvent,  dans  les  mêmes  conditions  que  lu 
combinaison  benzènazoîquo,  être  dédoublés  en  deux  isomères  :  . 


Les  deux  isomèi'es  para  fondent  respectivement  n  118*  (a)  et 


XoBTelles  synthèses  de  dérivés  dn  pyraKOl;  A.  BISCHLER 

ip.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1881).  —  Action  du  chJoruru  de  p.-diazoto- 
Airàe  sur  féther  phéuacylact't/lacétiquv.  —  A,  une  solution  alcoo- 


Éther  a-o.-lolnèno9Eocyanaccliquc,  fusible  à  1^°, 
—   p         —  —  fUsibIc  ù  ISa". 


ST. 
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lique  d'éther  phénacylacétylacétique  sodé 


C0H*-CO-CH2-CNa-GO2C3HS 

ciH3 

on  tgoute  la  quantité  caloulée  do  chlorure  de  p-diazo  toluène. 

Le  mélange  se  colore  en  rouge,  puis  en  brun  et  il  se  dépose  une 
huile  épaisse.  Au  bout  d'une  demi-heure  on  ajoute  une  grande 
quantité  d'eau  et  Ton  sépare  l'huile. 

Cette  dernière  est  Téther  éihylique  d'un  acide  pyrazolcarbo- 
nique,  formé  suivant  le  schéma  : 

AiCl      CO-CHI*  +  H*0  ■=  Ai    CU-C«U*    +  NiQ  +  CU*-CO*H 

■            +       i                                11  1 
GOK?H>-CNi  Œ>  G0H:*D*-C  Ql* 

•  io 

Aiiic»n»-ai»  Ai-c'U'-cii» 
^  r.ii-cMi»  =n*o+  v^\;-c'm 
co'c*ii*-!! — in*  co'C»u»-i! — llii 

Cette  huile  saponifiée  fournil  l'acide  l~p.-crésrl^-phénylpyrazol- 
^-carbonique  qui,  après  une  première  cristallisation  dans  le  ben- 
zène, forme  dos  aiguilles  soyeuses  jaune  paille,  fusibles  à  194-1%° 
en  perdant  de  l'acide  carbonique. 

Il  se  fait  en  mémo  temps  une  réaction  secondaire  qui  donne 

C-CO*C«H» 

naissance  à  un  acide  CH^-CO-ii  ,  fusible  à  189»,  iden- 

Az-AzH-C'H' 

tique  à  celui  qui  prend  naissance  par  l'action  du  chlorure  de  p.- 
diazotoluène  sur  l'éthor  sodacétytacé tique. 

Le  chlorure  d'o-<liazotoluènc  réagît  sur  l'éther  phénacylacétyj- 
acétique  d'une  manière  analogue. 

Il  se  fait  de  l'acide  i-ctésyl-h-pbényJpyi'Qzoh^arboRique  fon- 
dant à  170-171*  et  se  décomposant  à  lyO'en  perdant  de  l'acide  car- 
bonique, un  dérivé  o.-crésylszoîque  de  l'acide  pn!'cédcnt  qui  fond 
à  179'»  et  enfin  Vo-crésyJhydrazone  de  l'acide  dicétohutyrique 

.GH*-CO-C-GO»H 

Il  qui  fond  a  135*  et  perd  de  l'acide  eap- 

.  Az-AzH-C«H*-CH» 

Unique  à  nO-lSO». 
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Action  du  cbhrare  de  diazohenzène  sur  Tétber  acétoaylacétyl- 
icéligue.  —  L'éLher  acétonyUicélylacétique  prend  naissance  quand 

on  Iraile  l'élher  sodacélylacétique  par  la  chloracétone. 

En  faisant  réagir  sur  cet  élher  le  chlorure  de  diazobenzène, 
ou  obtient,  outre  la  pbénylhydrazine  de  l'acide  dicétobutyriqae, 
Tusible  à   156»,  Tacide  i'pbénylS-métbylpyraioldioarboaique, 

Az(:«H* 

Az 

Il  II 

fusible  à  134-136». 

L'étber  crésylacétylacé  tique  fournit  par  l'action  du  même  réac- 
tif l'aeiV/e  i.i.h.-tripbéaylpyrazoldicarboaîqae  fusible  k  245*. 

Az-C»H»  Az('.«H» 

^  /\ 
AzCl    CO-C^HS=CH3-COaH+-NaCl4-  Az  C-CfiH^ 

(:0»CîH*-aNa — Ah-c»h*  C0K:»H5-C — /Ih-t/h» 

io 
I 

CH3 

Ce  nouvel  acide  se  décompose  en  acide  carbonique  et  1.4.5-/n- 
yiiénylpyrazol.  Ce  dérivé  bout  au-dessus  de  400°.  Il  cristallisi! 
dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  212°.  Il  est 
Irr^  p0u  solublc  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  très  soluble  dans 
l'a-ide  acétiqjc  bouillant  et  dans  le  chloroforme. 

Od  a  fait  réagir  le  chlorure  de  diazobenzène  sur  l'acide  pbéiia-. 
rylacéiylacétique  dans  le  but  d'avoir  une  acétone  du  pyrazol,  sui- 
vmt  le  schéma  : 

AzC«H»  AzC«HS 


AsCI  C0-C»H»  =  HC1-1-C0»-J-  Âz  C-C6H»-f-H'0 

coiiiin — iip  CH3-C0-J1 — I!h 

io 
I 

CÎP 

On  a  obtenu  une  trèà  faible  quantité  d'uno  substance  fondant  à 
132",  présentant  la  réaction  du  pyrazol  et  possédant  une  compo- 
sition très  voisine  de  celle  indiquée  par  la  théorie.       l.  bv. 

Syathise  de  la  pyraxine;  L.  WOLFF  {D.  ch.  G., U  26,  p.  1830). 
—  L'acétalamino,  chaulTée  avec  de  Tacide  oxalique,  fournit  une 
liuile  neutre,  de  composition  C*H*Az*  se  combinant  au  plilorure 
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d'or  pour  fournir  un  cbloroaarate  fusiMe  à  £00°.  Ce  composé  est 
la  pyrasine  formée  suivant  le  schéma  : 

AzH»  0C3H» 

lÎHa  AlI-0G»H5  GH< 

I        -f       I  =iC2H60-i-Ha  + 

CH  CH 

Le  rendement  en  pyrazine  est  loin  d'être  satisfaisant  par  ce  pro- 
cédéf  mais  on  obtient  de  bien  meilleurs  résultats  en  décomposant 
à  l'ébullition  le  chloromorcurale  d'acétalamine. 

Dans  une  solution  concentrée  chaude  de  8  parties  de  chlorure 
mercurique,  on  introduit  1  partie  d'acétalamine  et  un  peu  plus 
d'acide  chlorhydrique  qu'il  n'en  faut  pour  redissoudre  le  chloro- 
mercurate  qui  prend  naissance.  On  laisse  la  liqueur  bouillir  pen- 
dant dix  minutes,  puis  on  filtre  le  chlorure  mercureux  qui  s'est 
formé.  On  ajoute  à  la  solution  filtrée  de  la  soude  caustique  et  l'on 
distille  dans  la  vapeur  d'eau.  Le  rendement  s'élève  de  18  à  22  0/0 
de  la  Uiéorie.  l.  bv. 

Remarques  enr  an  mémoire  de  C.  Btoehr  intitaU  «  Pyraiines 

et  Pipérazinea  »;  L.  WOLFF  (D.  ch.,  G.  t.  36,  p.  1923).  —  L'au- 
teur relève  un  certain  nombre  d'erreurs  qui  se  sont  glissées  dans 
le  travail  de  Stoehr. 

Le  pyrazine  que  ce  dernier  décrit  comme  liquide  et  bouillant  à 
188-140',  bout  à  115°  et  forme  de  beaux  cristaux  incolores.  Les 
produits  obtenus  par  Stoehr  étaient  très  impurs.  l.  bt. 

Dérivés  de  la  phénomiazine;  A.  BISGHLER  {D.  eh.  G,,  t.  26, 

p.  1891).  —  L'auteur  a  réduit,  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium, 
les  oximes  des  aldéhydes  et  des  acétones  aromatiques  o.-acétyl- 
amidées  et  les  a  transformées  suivant  le  schéma  : 

R  R 
«*»'<ASÎ-cS.R'  +  âH'  =  H»0  +  C«H*<^»-_^^^^^^ 

Les  nouvelles  combinaisons,  chauffées  avec  du  chlorare  de  zinc, 
perdent  une  molécule  d'eau  et  se  transforment  en  phéaodihydro- 
miazines  substituées, 

R  R 

yl'Ai-KzW  ,(!:H— Ax 

(:8H*<  =  H20  +  C«H*/        Il  . 

\AzH-f.O-R'  M«H-C-R' 
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Vo.-aeétyhmidobenzaMoxime  est  obtenae  par  oxymation  de 

ro.-acétytamidobenzaldéhyde.  Elle  foml,  après  une  cristallisation 
dans  Talcoolt  à  195*.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  l'éther 
et  le  beiusène,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  très  soluble  dans 
l'alcool  bouillant,  insoluble  dans  la  ligroïne. 

La  réduction  de  ce  composé  se  fait  au  moyen  de  l'amalgame  de 
sodium  à  2,5  0/0  en  solution  alcoolique.  Elle  fournit  un  produit 
huileux  (pi*on  transforme  eu  un  dérivé  benzoylé 

Hï-AzH-CO-C«H* 


f^„t^Hï-AzH-CO- 
™^zH-CO-CH> 


qui  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aifçuilles  blanches  fondant  à 
!70-. 

Le  dérivé  benzoyié  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  très  so- 
luble dans  Talcool  chaud  ou  le  benzène,  insoluble  dans  la  ligroïne. 

La  déshydratation  de  la  nouvelle  base  se  fait  très  bien  en 
la  chauflant  à  200°  avec  du  chlorure  de  zinc  pulvérisé.  On  obtient 
finalement  une  huile  visqueuse,  bouillant  à  260-270*  et  possédant 
une  forte  odeur  piquante.  Cette  huile  est  très  alcaline  et  ne  cristal- 
lise pas. 

Le  chlorhydrate^  très  soluble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  peut  être  cristallisé  dans  l'alcool 
et  fonne  de  beaux  prismes  incolores. 

Le  picrate  forme  des  cristaux  étoilés  fondant  à  i6&-167°. 

La  nouvelle  base  obtenue  par  condensation  de  l'o.-acétytamido- 
benzylamine  est  une  phénthdihydromêthylmiazine  et  a  pour  cons- 
titution : 


MM.  Gabriel  et  Janscn  ont  obtenu,  par  condensation  de  l'o-amido* 
benzylacétamide,  une  base  isomère  de  celle-ci 

.\zH3  Az 

La  base  de  Gabriel  et  Jansen  fournit  à  froid  un  iodométhylate 
({ui,  traité  par  les  alcalis,  donne  naissance  à  une  base  méthylée  qui 
abandonne  des  cristaux  fusibles  à  75-77*.  La  base  obtenue  par  Tau- 
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tauF  ne  fournit  pas  celle  réaction  dans  les  mêmes  conditions;  il 
faut  chauffer  pour  obtenir  la  fixation  de  l'iodure  de  mélhyle.  Le 
dérivé  méthylé,  séparé  par  la  potasse  et  purifié  par  distillation, 
forme  dos  aiguilles  blanches  se  ramollissant  à  126"  el  fondant  à 
124-126°. 

L'auteur  en  conclut  que  la  base  qu'il  a  obtenue  est  isomère  avec 
celle  de  Gabriel  et  Jansen. 

L'oxime  de  ro.-acétylamidoacétopbénone  ne  se  fait  qu*avec  un 
rendement  de  20  0/0,  à  cause  de  la  formation  simultanée  d'imi- 
dazol.  La  réduction  transforme  cette  oxime  en  une  huile  fortement 
alcAline  dont  le  dérivé  dibenzoyîé 

f6U4->*'îH-A2H-C0-C*H* 

forme  des  aiguilles  groupées  lusibles  à  156-157*.  Ce  dérivé  diben- 
zoyîé se  forme  par  déplacement  du  groupe  acétyle  dans  le  dérivé 
benzoylac:''tylé. 

PBii4^*in-AzH-t;0-06H5 

La  condensation  de  la  base  neétylée  se  fait  assez  aisénicul  au 
moyen  de  Tanhydride  phospliorique.  On  obtient  une  phénodihy- 
droximéth  vlminzine 

I 

CH 

/V\az 


^t;-ap 

zH 


qui  bout  à  280"  sous  722  millimètres. 

Le  picrate  fond  à  178°;  il  cristallise  aisément  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Le  chloroplatinate,  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluhie  dons 
l'alcool,  insoluble  dans  l'éther,  fond  à  205-206*  en  se  décomposant. 

h'o.'&inidoaeétophénonoxinie  réduite  par  l'amalgame  de  sodium, 
se  transforme  en  une  diamine  Vo. -a midopbényl-x-éiby lamine 

^  "  <AzHa  • 

dont  le  monocldorhydrale  forme  des  prismes  incolores  fondant  à 
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18T>,  le  diebhrbydrmte  est  très  soluble  dans  l'«au  et  dans  l'alcool. 

Le  picrate  fond.»  160-J70'. 

Le  dérivé  diacéiylé  fond  à  lâl<*. 

Le  dérivé  dibenzoylé  identique  k  celui  déjà  obtenu  plus  haut, 
fond  à  155.i57». 

Oii  n'a  pas  obtenu  de  dérivé  monobenzoyié.  l.  bv. 

Smr  la  formazylméthyloétona  (suite);  Eng.  BAHBERGER  et 
P.  d8  GRUTTER  [D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  278âj.  —  On  sait  que  cette 
eôtoiie,  sous  l'action  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  alcoolique,  donne 
de  l'unilineet  une  base  colorée  en  jaune  fondant  à  ISSsCH" .  Az*.0 . 
Lrtude  de  la  cétone  est  aiigourd'hui  assez  avancée  pour  qu'on 
puisete  attribuer  une  formule  à  ce  dernier  corps  :  c'est  Tacétylami- 
drjzone 

CH3C0CAZ  :  AzOH*  GIPCO .  CAzH^ 

li  +4IÏ=  Il  -|-H2AaO»H5. 

AziMC^HS  Az'IIOTI* 

On  en  obtient  l'iiydrazonc  seulement  à  lû5-110et  en  prenant  un 
excès  de  phénylhydrazine  ;  c'est  d'ailleurs  une  osazone  qui,  par 
\iCTif!-  d'aniline,  donne  nn  dt>rivé  triazoliquo 

CH».C — C.AzIP 

I  I 
Al  Az 

\/ 
Aï.C«H* 

Celte  osazone  s'obtient  encore  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique 
étendu  sur  l'acétylamidrazone.  i 

/CÏP.tK)-(VAzIP    \    CH3.C  C.ZAH3 

i  l  =       11  II  -|-CH3.G0.C0A«IP 

V  Kzmmi^J  Az^HC^HS  Az^HC^HS 

Quant  à  l'amide  pyruviquc  obtenue  simultanément,  elle  est  pro- 
bablement déimite  parlesacides  minérauxà  chaud,  car  on  recueille 
d  '  l'ammoniaque  et  des  acides  acétique  et.formique. 

L'action  de  l'anhydride  acétique  est  caractéristique  du  groupe 
■midrazone  dans  l'acétylamidrazone  :  dans  certaines  conditions,  on 
A  un  dérivé  acétylé,  mais  ce  dernier  se  transfonne  très  facilement 
fil  dérivé  triazolique 

CIPCO.C — Az 

Âz  tl.CH3 

AbG«HS 
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La  nature  cétonîque  de  ce  dernier  con>s  ne  fait  pas  de  doute. 
On  en  a  très  facilement  l'oxime,  Thydrazone  et  le  dérivé  bisulfi- 
tique.  Par  oxydation,  il  donne  l'acide  phénylméthyltriazolcarbo- 
nique 


vxm.c — A« 


OT.CO.C  AzH.CO.AzH». 

urée  de  Facétvlamiaraxone  \ 

Az«HG«H^ 

—  Obtenue  par  le  cyanure  de  potassium.  Prismes  brillants  inco- 
lores fondant  à  183*>.  Solubles  dans  l'alcool  chaud. 

Pbénylhydvazone  de  Tacétyîamidmzone.  —  Poudre  crislallino 
blanche  en  aiguilles  fondant  à  â24<*  et  qui,  s' oxydant  à  l'air,  devient 
violet  rouge  ;  on  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool  ou  le  benzène. 

Avec  les  acides  minéraux,  on  a  des  sels  cristallisés  légèrement 
jaunes.  Le  sulfate  fond  à  211°,  le  chlorhydrate  à  114"  en  perdant 
son  acide  chlorhydrique 

Phéttylamidométbyhsotriazol 

GH3-C — C-A«H2 

I  I 
Az  Az 

\/ 
As.C«H* 

—  On  chauffe  l'osazone  avec  de  l'acide  acétique  à  180".  Aiguilles  in- 
colores fondant  vers  73°. 

GH3.G0.G.AzH(C«H»). 

.G«H» 
fondant  à  143". 

Si  on  le  chauffe  avec  de  l'acide  acétique  étendu,  ce  corps  se  tran&- 
forme  en  phénylacétylméthyltriazol 


Acétylamidrazoneacétylée  ^         '  —  Aiguilles 


CH3.C0.C — Az 

Az   G.  Gin 

aiguilles  fondant  à  88°. 

Sur  la  formazylphônylcétone  ;  Eng.  BAHBERGER  et  H.  WIT- 
TER {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2786).  —  Les  auteurs,  pour  se  rendre 
compte  de  la  façon  dont  les  combinaisons  contenant  un  groupe  CO 
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réagissent  sur  le  diazobenzène  se  sont  adressés  à  la  benzoylacétono 
et  à  Pacide  beazoyiacétique.  Pour  la  première.  Berger  et  Glaîsen 
avaient  déjà  fait  des  recherches  analogues,  la  difTérence  est  que 
l'on  a  opéré  en  présence  de  grandes  quantités  d'alcah  libre.  On 
obtient  la  phénylazohenzoylacétone  de  Claisen  mais  aussi  de  la  for- 
mazylphénylcélone  par  suite  d'une  réaction  poussée  plus  loin. 

CHI>CO.C.OO.CH* 
CV.OO.CH'.GO.GIP  +  G'IP.Ai'.OH  || 

Az'H.CH» 

C*B>.GO.C.CO.CH*  +  C*S*Ai*OH  C*B«.CO.<:,A^C^»  -f  CB'.GOOH 


Cette  interprétation  de  la  formation  de  la  formazylphénylcétonc 
est  certainement  la  bonne  car  on  obtient  ce  corps  en  partant  dn 
Tacétone  de  Claisen  et  de  plus  on  a  reconnu  la  formation  d'acide 
acétique.  Le  meilleur  rendement  en  formazytphénylcétone  a  lieu 
pour  un  mélange  équimoléculaire  de  benzoyIacétoDe  et  d'aniline 
(diazotée).  Avec  un  excèti  de  cette  dernière  on  a  aussi  l'hydrazonc 
(le  la  formazylphénylcétone. 

Avec  l'acide  benzoylaoétique,  on  a  l'hydrazone  du  phénylglyoxal 
et  de  petites  quantités  de  formazylphénylcétone  si  on  emploie  lo 
mélange  équimoléculaire. 

C»H5.CO.CH'.COOH  +  C»H5.Az20H  m-*-  Il  +00» 

AzmG«H» 

(>H»CO .  GH  G6HHX».  G .  Az» .  C»ÏI* 

Il  +C«HSAz'OH  H 

Az^HG^H»  Az»HG»H» 

La  seconde  réaction  a  lieu  en  présence  de  carbonate  de  sodium 
en  excès. 

Avec  2  à  2,5  de  diazobenzène  on  a  plus  de  formazylphénylcétone, 
et  c'est  la  meilleure  méthode  de  préparation  de  ce  corps. 

Formazylpbénylcétone  C«H» .  C .  C(Az«G«H»)  :  Az*H .  C«H5.  —  Ai- 
guilles rouge  rubis  d'un  éclat  métallique  fondant  àl41-142^.Solubles 
dans  l'éther,  le  chloroforaie,  l'acide  acétique,  Talcool  chaud.  Les 
acides  concentrés  dissolvent  ce  corps  avec  f<»rmation  de  sels  et 
coloration  rouge  violet. 

L'hydrazone  précipitée  en  solution  acétique  est  brun  chocolat. 

Le  sel  d'argent  ^t  explosif. 

Le  dérivé  acétylé  cristaltise  en  aiguilles  jaune  orangé  fondant  à 
154',  solubles  dans  le  chloroforme  et  le  benzène. 
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ftrpbènûtriazylphényhétone^  obtmue  par  l'acUon  des  addes  mi- 
néraux coacentrëd  sur  la  formazylphéaylcétone 

Az 

—  Aiguilles  fondant  à  114°;  elles  se  dissolvent  dans  les  acides  con- 
centrés et  sont  précipitées  par  addition  d'eau  ;  crislallisent  très 
bien  dans  la  ligroïne. 

L'hydrazone  cristallisée  en  ai^illes  fond  à  185*;  ces  aiguîllt^s 
sont  rouges  de  Bordeaux. 

C«H».CO.C.AzH«. 
BenzoylamidraiOBë  ij^  tc«H*  —  Lamelles  jaune  d'or 

fondant  à  152'.  Solubles  dans  l'eau  chaude.  S'obtiennent  en  rédui- 
sant la  forinazylphényicétone  par  le  sulfliydrate  d'ammoniaque. 
Son  dérivé  acétylé,  obtenu  par  l'action  de  l'anhydride  acétique, 

C«H».CO.C.AzH(CSH»0) 

Il  fond  entre  H3  et  156*. 

Az«G«H5. 

Phênylméthylbenzoyîtriazol 

CHft.CO.C — Az 
I  I 

Az  C.CHî. 

—  Aiguilles  fondant  à  55'*5,  obtenues  en  traitant  la  benzoylamidra- 

zoneparranhydrideac-LHiquo.  Solubles  dans  le  benzène,  le  toluène, 
l'étfaer,  l'acide  acétique.  Elles  donnent  une  hydrazone.     n.  l. 

Oxydation  de  la  pipôridine  et  de  l'a-pipécoline  par  l'ean 
oxygénée;  Richard  WOLFFENSTEIN  {D.  eb.  G.,  t.  26,  p.  2991).— 
L'auteur  a  montré,  il  y  a  quelques  temps  {D.  ch.  G.^  t.  25,  p.  8777) 
qu'il  se  forme  de  l'ainidovaléraldéhyde  par  l'action  de  l'eau  oxygé- 
née sur  la  pipéridine.  Depuis,  il  a  réussi  à  purifier  le  corps  par 
l'épuisement  à  Téther  de  la  dissolution  acide  et  a  obtenu  ainsi  de 
beaux  cristaux  iondaiit  à  39°  et  distillant  à  110  -111"  sous  55  mil- 
limètres. L'amidovnlérnl  donne  avec  la  phénylhydrazine,  en 
présence  de  l'acide  acétique,  des  cristaux  d'acétate  d'hydrazone 
qui  se  déposent  au  bout  de  quelques  jours.  Ces  cristaux  lavés  à 
réther  alcoolisé  et  puritiés  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant 
fondent  à  130°. 
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Ko  faisant  a^r  sur  la  pipt>rtdine  une  quantité  d'eau  oxygénée 
supérieure  à  celle  qui  est  nécessaire  à  la  formation  de  ramidovalé- 

reldéhyde,  on  obtient,  en  plus  de  Tacidc  g:lutarique,  d'autres  acides 
gtaA  volatiU,  en  particulier  les  acides  formique  et  butyrique  que 
l'on  sé|»are  par  la  difiërence  de  cKtlubilité  de  leurs  sols  bar>-tiqiies 
dans  l'alcool  dilué.  Ainsi,  d'une  part,  l'aldéhyde  amidovalériquo 
s'oxyde  facilement  en  donnnrit  de»  acides  gras,  tandis  que  d'autre 
part  les  réducteurs  la  transformenl  coinplêtement  en  pipéridine. 
On  pteut  considérer  l'ainidovaléraldéhydc  comme  fonnant  la  liaison 
entre  la  série  grasso  et  la  st'-ric  pyi  idiquc.  La  réduction  s'effectue 
en  liqueur  aqueuse  sous  l'inflence  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydri- 
que;  on  sursature  |>ar  de  la  soude  cnuslique  et  le  liquide  distillé 
est  réacidulé  par  de  l'acide  cfalorhydrique  et  évafioré;  finalement 
le  résidu  salin  O^H^AzHCl  est  recristallisé  dans  l'alcool.  Point  de 
fusion  â4â,5° 

A  ce  sujet,  l'auteur  fait  romaniuor  ipie  roxynicotiue,  dont  l'ana- 
logio  avec  l'amiilovfdéraldéhyde  a  élé  élablie  jadis  (iV.  c/i.  G.  l.  25, 
p.  tTilif  se  transforme  eu  nicotine  sous  l'influence  du  même  réduc- 
teur. 

Quantités  moléculaires  d'amidovaléraldéhyde  et  d'acido  nzoli(|ue 
forment  uu  azotate,  mais  dès  (pi'ïl  y  a  un  excès  d'acide  a7.otique, 
même  faible,  il  y  a  oxydation  ist  formation  d'acide  succinique. 

Achie  a-pipjri(linesul/ojiiqiie.  —  Kii  njoutaiit  à  une  dissolution 
aqueuse  et  concentrée  de  chlorhydrate  d'aniidovalî  rjUlébyde  une 
dissolution  conwntréé  de  bisulfite  de  sodium  il  se  dé^iose,  au  bout 
de  quehjues  heures,  ties  aijjrtillles  prisinatitpKî.i  (|nc  l'on  fuit  recrïs- 
lalliser  dans  l'alcool.  Ces  cristaux  n'ont  plus  aucune  propriété  ré- 
ductrice, ils  no  donnent  de  précipité  avec  le  chlorure  tle  burium 
qu'après  ébuililion  avec  l'acide  azoticiue  fumant.  Il  s'est  formé  de 
l'acide  pii>éridtnesuiruui(pie.  Eu  faisant  nprie  bisulfite  sur  l'amidova- 
lëraldéhyde  libil^,  il  se  l'urine  le  sel  sodiifue,  excessivement  suluble. 

Oxydation  de  fd-pipécoline  par  l'eaa  oxygênétî.  —  Le  produit 
employé  a  été  préparé  par  la  méthode  de  réduction  de  Ladenbtirfr 
en  partant  de  l'a-picoline;  point  d'ébullition  118-119°,  sous  753  mil- 
limètres. 11  a  été  employé  un  Uers  en  plus  de  la  quantité  théorique 
d'eau  oxygénée  nécessaire  à  l'introduction  d'un  atome  d'oxygène 
dans  le  molécule  de  la  pipéridine  (800  gr.  d'eau  oxygénée  à  ïJO  0/0 
pour  ^  gr.  d's-pipécolinej.  11  y  a  dégagement  d'oxygène,  au  bout 
de  deux  jours  la  transformation  de  la  pipécoline  est  complète. 

On  fait  passer  un  courant  de  vapeur  d'imu  à  travers  le  produit  de 
la  réaction  et,  par  concentration  avec  de  l'acide  chlorhydrique  du 
liquide  alcalin  obtenu  par  la  distillation,  on  obtient  un  liquide  aictt- 
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peux  qui  ne  cristallise  pas.  Pour  en  isoler  h  base^  on  neutraKso 
partiellement  l'acide  chtorhydrique  par  un  peu  de  soude  et  on 
épuise  a  l'éther.  On  obtient  ainsi  un  corps  réducteur  G*U**AzO  qui 
bout  à  116-117*  sons  60  millimètres  et  qui  se  rappro<^  comme 
odeur,  de  l'amidovaléraldéhyde.  Le  schéma  suivant  rend  compte 
de  sa  formation 

CH»  CH» 

HKl-^^-CH^       _  Hïc/^|CH» 

H3C>c'\/'cH='^*^~H3C>«\  "^^«0 
a-Kpéeollae.  AfflUoupronaldtbfUe. 

Le  chlorhydrate  de  l'amidocapronaldéhyde  recristallisé  dans 
l'acétone  alcoolique  fond  à  116°;  il  a  pour  formule  C«H"AzOHCU 
on  Tobtient  par  ta  concentration  rapide  de  l'amidoaldéhyde  avec 
de  Tacide  chlorfaydrique>  tandis  que  par  l'évaporation  lente,  on 
n'obtient  qu'un  liquide  sirupeux.  Ce  liquide  traité  par  l'alcool  donne 
des  cristaux  qui,  toutefois,  n'ont  plus  In  propriété  réductrice  de  lu 
masse.  Pour  en  isoler  la  base,  on  traite  par  la  soude  causiiquo 
aqueuse  et  on  épuise  à  l'élhor,  après  l'évaporation  duquel  on  sou- 
met à  ta  distillalion  fractionnée. 

Le  corps  G«H"Az  bout  à  iSil-Hâ?",  c'est  la  tétrahydro-a-picolino 
secondaire  ou  a-picoléïne  qui  se  forme  par  élimination  d'eau 


AzlV  AzH 
AinldociproBildébjde.  a-PipénIéioe. 

Celte  rértclion  se  produit  également  eu  distillant  l'amtdocapro- 
naldéhydc  sèche  avi'c  de  la  potasse  caustique  solide;  pour  la  trans- 
foi'matiou  intégrale,  il  faut  distiller  trois  fois  desuiteavec  tapotasse 
La  base  bout  à  123,5-là5'*,5,  sous  750  initlîtuôtres;  son  odeur  est 
intermédiaire  entre  celle  de  l'a-picoHue  et  de  l'a-pipécoline.  Lo 
chlorhydrate  fond  à  204°. 

Une  lélrnhydropicoiine  secondaire  à  déjà  été  obtenue  par  Laden- 
burg  en  faisant  agir  le  brome  sur  l'a-pipét-oline  {IJ.  ch.  G.,  t.  20, 
[).  1645);  Lipp  l'a  obtenue  en  tniiUml  par  l'auinioniaque  la  bromo- 
butylènemélhytcélone  {D.  ch.  t.  25,  p.  2190).  Ces  différents 
produits  se  distinguent  par  leur  odeur  et  par  leurs  points  d'ébul- 
lition. 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORCiiANIQUE.  38» 

Dans  la  préparation  de  l'amidocapronaldéhyde,  il  y  a  un  résidu 
hygroacopique  de  couleur  foncée.  Par  extractions  successives  au 
chlorolorme  et  à  l'acétone  alcoolique,  on  obtient  des  cristaux  k 
réaction  acide  qui  fondent  à  108*,Ô.  Ce  corps  peut  dtre  considéré 
comme  un  acide  acétonique 

Kn  faisant  a^r  pendant  assez  long-temijs  de  l'acid)'  sulfuriquo 
ililué  sur  le  produit  de  l'action  de  l'eau  oxygénée  sur  l'a-piitéculine, 
on  peut  distiller  les  acides  forinique  et  acétique  que  l'on  séjure  à 
IVlat  de  sels  barytiques.  Dans  le  résidu  de  la  distillation  on  cons- 
tate la  présence  de  l'acide  succinique. 

Ainsi  avec  l'o-pipécoline,  on  n'a  pas  obtenu  un  acide  en  C*, 
corres|>ondant  a  la  formation  de  l'acide  g]utari(]ue  en  portant  de  Ut 
pipéridine.  L'acide  acétique  formé  permettrait  d'exprimer  par  le 
»chéma  suivant  la  transformation  dp  l'amidocapronaldéhyde  par 
l'eau  on'génée. 

H'c/N".H2  HOOc/\piI» 
A.IH3  AiH> 


)OII 


On  voit  donc  que,  sous  l'action  de  l'eau  oxygénée,  l'a-pipéeoline 
est  bien  moins  stable  queTa-picoléinequi  ne  s'oxyde  qu'à  la  longue 
et  partiellement  seulement  pour  donner  de  l'acide  formique.  La 
coniïne  et  la  ^-pipécolinese  comportent  comme  l'a-pipécoliiie. 

U  en  résulte  que  les  amidoaldéhydes  forment  la  liaison  entre  la 
série  grasse  et  les  noyaux  delà  série  aromatique,  en  particulier  le 
noyau  pyridique.  En  eiïet,  les  amidoaldéhydes  donnent  facilement 
les  deux  classes  de  corps;  la  facilité  avec  laquelle,  à  température 
ordinaire,  la  pipéridine  donne  des  acides  simples  sous  l'influence 
de  l'eau  oxygénée  est  vraiment  étonnante.  Ën  outre,  le  rapproche- 
ment résulte  d'une  part  de  ta  synthèse  des  dérivés  pyridiques  qui 
a  lieu  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  aldéhydes,  les  cétones 
et  les  acides  [vétoniques,  d'autre  part  de  la  transformation  des 
acides  gras  amidéa  en  dérivés  pyridiques.  Un  peut  donc  consi- 
dérer la  pipéridine  comme  un  dérivé  à  noyau  du  In  série  grasse 
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forinë  par  un  atome  d'azoté,  ce  qui  expliquerait  aisément  hi  for- 
mation du  noyau  pjridique  dans  les  alcaloïdes.  s.  a; 

Sur  une  synthèse  de  la  p-pipéooline  «t  une  prèparaUoa  de 

la  S-valôrolactone  ;  Robert  FUNK  (D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  25Ô8),  — 
M.Gabriel  a  publié  récemment  (liaJI.  Soc.chim.^  t.  10,  p.  615.)  une 
remarquable  synthèse  de  la  pipéridine.  Elle  s'applique  é^lement 
aux  pipéridines  ^-substituées. 

On  pouvait  songer  également  à  l'employer  pour  la  synthèse  des 
pyrrolidines  substituées  mais  les  rendements  sont  très  mauviiis. 

L'auteur  a  entrepris,  à  l'aide  de  cette  méthode,  la  syntlièse  de  la 
p-pipécolinc, 

I.  —  Il  a  préparé  par  deux  méthodes  Téthcr  yphénoxypropyl- 
isosuccinique  fAcit/e  pcatane  phéuoxy-i-métbyt-k-dioïque-i.h)^ 

1*"  A  partir  de  rétherchioropropyii»hénylique  (ph6noxy-{~pnipntie- 
cbloré-S)  et  de  l'éther  isosucciiiique  (acide  propane  méthyl-i- 
dioïque  1.3t.  L'étiior  isosucciiiique  est  préparé  pnr  la  luéthode  de 
Ziiblin  en  Iraitiuit  i'étbiir  inaioiiiqiie  sodé  par  l'iodurc  de  niéthyle 
(reiideiuent  60  0/0  de  la  théorie). 

On  dissout  du  sodium  dans  I'bIcooI  méliiyHque,  puis  on  ajoute 
l'éther  isosucinnique  puis  l'éther  chloropropylphénylique  et  on  lait 
bouillir  au  rélrigi-rmit  ascendant.  On  étend  d'eau,  on  chasse  les 
produitslesplus  volatils  et  on  extrait  le  résidu  à  l'éther.  On  rhasse 
l'éther  et  on  distille  sous  i)rosâloii  réduite.  L'éther  cherclié  passe 
entre  268-270"  sous  ii  coiitiniétres  de  pression. 

2*  For  la  nuHtiylation  de  réther-Y-phéuoxyppopyhnalonique 
(pbènoxy-i-peutane-(liou{ui}-i.h). 

L  etherY-phénoxy|->i*opylinalouique  a  été  préparé  jiar Gabriel  mais 
il  ne  l'a  pas  obtenu  pur.ll  distille  sous  pression  réduite  sans  décom- 
position, passe  entre  265-266"  sous  ljc4?ntim.;  il  se  concrète  à  froid 
en  grandes  tables  i-homboïdales  qui  suintent  à  29*^  et  fondent  à  32°. 
La  mélbylalion  se  luit  à  froid  d'abord,  puis  se  termine  au  bain- 
marie.  On  mélange  k  l'éther  une  solution  de  soflium  dans  l'alcool 
mélhyliqne  et  on  ajoute  ensuite  l'iodure  de  méthyle. 

On  étend  d'eau,  on  chasse  l'alcool  et  on  extrait^  l'éther. 

(Rendement  79  0/0  <le  la  théorie). 

II.  —  Snponi/ieatioa  de  l'éther  •^'pbéaoxypropyUsosmciuujae. 
—  On  fait  bouillir  avfîc  de  la  soude  pendant  une  demi-houre  la 
solution  dans  l'alcool  méthylique  de  l'éther  ;  puis  on  chasse  l'alcool 
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et  00  reprend  par  l'eau.  L'acide  cblortiydrique  précipite  l'acide  de 
sa  solution  aqueuse. 

L'ammoQiaque  dissout  le  précipité  sauf  une  partie  qui  est  cons- 
tituée par  un  corps  neutre  solide,  cristallisant  dans  l'alcool  étendu 
en  petites  aiguilles  fondant  h  48*.  C'est  un  drïier  allyl  ou  Mmé- 
thylènephénylique. 

L'acide  chlorhydrique  reprécîpite  de  sa  solution  ammoniacale 
l'acide  T-phéQoxrprt}pylisosucciniqueC«HS(CHS)>OCH>)(CO*H)*  BOUS 
Jonne  huileuse,  se  concrétant  bientôt. 

Cet  acide  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dam 
l'eau  chaude,  soluble  dans  l'alcool  et  les  autres  solvants.  Il  criS" 
lallise  dans  l'eau  en  lamelles  incolores  et  fond  vers  118*  en  se 
décomposant  en  partie. 

Le  sel  d'argent  Torme  des  aiguilles  microscopiques  a'altdraol 
rapidement  à  la  lumière. 

ni.  Déeompositioa  par  la  chaleur  de  Faeide  •fphéaoxj^jMrop/- 
lisosaecinique 

CSHKKCH')3G(CH3KCOaH)2  =  COa  +  C6H5O-(CH»)3-CHlCH3)-C0m. 

—  Si  l'on  chaufTe  jusqu'à  cessation  du  dégagement  gazeux,  il  reste 
uo  sirop  brun  et  visqueux  qui  distille  presque  complètement  à  327* 
en  un  liquide  huileux  qui  se  concrète  dans  un  mélange  réfrigérant 
et  lond  à  36*.  C'est  l'acide  a-méthyl  S-phénoxyvalérianique  {pentane 
pbénoxy-\-mêthyl-\-oîque-h) . 

IV.  9L-méihyl-6-pbénoxyvaléronitrile.  —  S'obtient  par  réduction 
de  l'acide  avec  le  sulfocyanate  de  plomb.  On  distille,  puis  on  lave 
à  la  soude  et  on  extrait  a  l'éther.  Après  avoir  chassé  Téther,  on 
distillé  de  nouveau.  Le  nitrile  passe  à  300*  sous  forme  d'une  huile 
limpide. 

V.  Hiiduction  de  ra.-méthyî-'^phénoxyvaîéronitrUe.  —  On  dis- 
sout le  nitrile  dans  l'alcool  absolu  et  on  ajoute  du  sodium, 
puis  on  chasse  l'alcool.  L'aminé  reste  dans  la  cornue  et  surnage 
la  soude.  On  extrait  à  l'éther  et  on  ajoute  de  l'acide  chlorhy- 
drique. On  obtient  ainsi  le  chlorhydrate  cristallisé  de  la  ^mé- 
thy  l-f-phénoxyam  ylaini  ne 

PhéDoxj-t-nélbjl'i-aBiiiio-S-  iMSlau. 

La  base  libre  eslune  huile  très  avide  d'acide  carbonique. 

Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  jaunes  fondant  à  88%  le  picrate 
fond  B  106-ilO*  et  le  chloroplaliaate  cristallise  en  aiguilles  jaunes 
se  décomposant  par  la  chaleur. 

MO.  CHw.,  3*  BKR.,  T.  xu,  1894.— Tfav.  ètrang.  Digitized  by  Google 
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VI.  Décomposition  de  la  p-méthyl-^pbénoxysmyiamine.  —  Le 
chlorhydrate  de  la  base  est  saturé  d'acide  chlorhydrique  fumcuit  et 
chauffé  pendant  trois  heures  à  180°. 

On  évapore  ensuite  au  bain-marie  ;  par  refroidissement  le  sirop 
se  concrète.  On  dissout  dans  un  peu  d'eau,  on  filtre  et  on  évapore. 
On  a  ainsi  le  chlorhydrate  de  la  ^méthyl-t-chlorc-amylamine. 

G1(CH»)3CH(CIP)CHU2H2 
'  CblortHl-n^hfl-i-aBiDO'S-pentiBe. 

Le  picrate  fond  à  65-60*. 

VII.  Transformation  de  cette  base  en  p-pipécoUue.  —  On  sature 
de  potasse,  le  chlorhydrate,  on  chaulle  à  100**  en  vase  clos  puis  on 
distille  dans  la  vapeur  d'eau.  Il  passe  une  hase  dont  on  obtient  \vt 
chlorhydi'ale  en  neutralisant  lo  distillât  avec. l'acide  chlorhyilri(|uc. 

Le  chlorhydrate  traité  par  la  jKttasse  émet  une  odeur  caracté- 
ristique de  pipéridine^  La  réaction  a  donc  dû  se  passer  d'après  U; 
schéma 

t'identité  de  cette  base  avec  la  p-pipécoli»e  connue  a  été  vé- 
riAée  à  l'aide  du  picrate,  du  chloroplatinate  et  de  l'iodocudmiate. 

Sur  la  i-ralérolacione  ({>entanolide-1.5).  —  On  a  pré|)aré  la  5-va- 
lérolactone  en  préparant  d'abord  l'acide  S-cliIorovalériatiiqueifrA/o- 
i>oô-/)eii/A/iOif/fie).  Pour  cela,  on  chaurfe  à  ISO**  [tendant  trois  heures 
l'acide  phénoxyvQlérianiqiie  avec  l'acide  chloi'hydriquc  fumant  en 
tube  scellé.  Pour  purifier  l'acide  chloré  on  le  fait  passer  à  l'étal 
d'éther,  puis  on  le  saponifie  par  l'acide  chlorhydrique. 

On  a  ainsi  l'ncide  S-cblorovalérianique  qui,  par  la  chaleur  perd 
de  l'acide  chlorhydrique  et  fournit  la  S-valérolactonc  sous  forme 
d'un  liquide  passaut  vers  230° 

<;H3-CHa-CH3-(WP 

CH:HM:H3-c:H3-CH'-Gom=iiioiH-  j  i  . 

O  V.0 

Cette  laclonoso  dissout  facilement  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther, 
et  forme  avec  les  alcalis,  les  sels  de  Tosyacido  correspondant  : 

<-.1120H-(îH2-f.HJ-G[I3-r.OOH. 

Atidc  pnilMul-S-oTqnf.  |,.  S. 


Sar  les  dérivés  xantbiques  ;  Paul  BALKE  (Journ.  prakt.  Ch.^ 
t.  47,  p.  537).—  L'auteur  a  es.*nyé  de  déterminer  s'il  était  possible 
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de  réaliser  avec  tous  les  dérivé  xanUiiques,  en  les  chaufTant  avec 
la  liqueur  de  Fehling  et  un  réducteur,  la  formation  d'un  composé 
blanc,  vraisemblablement  un  composé  cuivreux,  analogriie  à  celui 
que  donnent  quelques  dérivés  xanthiques.  Il  a  étudié  ces  c-ombi- 
iiaisons  afin  de  déterminer  si  elles  ne  pourraient  pas  être  utilisées, 
romme  relies  d'argent,  à  isoler  et  à  doser  les  composés  xanthiques. 

I.  — Préparatioa  et  propriétés  des  composés  cuproxaathiques. 

a.  Guanine.  —  L'auteur  a  essayé  de  faire  réagir  la  liqueur  de 
Fehling  dans  diverses  conditions,  en  présence  d'un  réducteur,  sur 
la  guanine  eu  solution  alcaline,  afin  de  voir  si  le  t^omposé  cuivreux 
a,  dans  tous  les  cas^  la  même  composition. 

En  opérant  à  froid,  avec  le  chlorhydrate  d'hydroxylainine  comme 
n-ducteur,  et  ajoutant  de  la  liqueur  de  Fehling,  on  obtient  un  pré> 
cipité  blanc  gélatineux  qu'on  lave  par  décantation.  Dès  que  ï'al- 
ealinité  de  la  liqueur  devient  trop  faible,  le  précipité  prend  l'état 
coUûdal.  On  y  remédie  en  la  saturant  d'acétate  de  sodium,  puis  la- 
vant le  précipité,  jusqu'à  non -alcali  ni  té,  avec  une  solution  saturée 
(l'acétate  de  sodium.  On  enlève  ce  sel  sur  le  Altre  par  l'alcool,  puis 
on  sèche  le  précipité. 

Séché  à  l'air,  le  précipité  est  verdàtre.  Séché  dans  une  atmos- 
phère d'hydrogène,  il  est  grisâtre.  Enfin  préparé  à  chaud  vers  90", 
(;b  employant  le  glucose  comme  réducteur,  puis  séchant  le  j)récipité 
à  l'air,  il  présente  une  couleur  verilàtre. 

L'auteur  conclut  de  ses  analyses  que  le  précipité  blanc  répond 
vraisemblablement  à  la  formule  (CH'Az'^O.Cu'O),  mais  qu'eu 
solution  alcaline  et  en  présence  de  l'air,  il  s'oxjdo  en  donnant 
iC*H5Az*O.Cu*0)-|-CuO,  et  que  finalement  on  obtient  toujours  un 
uiélaoge  de  sel  cuivreux  et  cuivrique. 

b.  Xantbine  et  ses  dérivés.  ■ —  L'auteur  a  préparé  le  dérivé 
iMuvreux  de  ta  xunthîne,  obtenue  à  partir  <le  la  guanine,  comme 
celui  de  cette  dernière,  en  employant  le  chlorhydrate  d'hydroxy- 
lauiine  coumie  réducteur.  Le  précipité  blanc  primitif  se  colore  peu 
à  ))eu  eu  bleu  pendant  lus  lavages.  L'analyse  donne  lu  formule 
itC5H»Az*0''.Cu*O.CuO),  c'ostrà-dire  un  mélange  do  sel  cuivreux 
et  cuivrique. 

11  a  ensuite  expérimenté  deux  dérivés  de  la  xanlhiiie,  l'/iétéro^ 
xmlhine  et  la  paraxanlltine.  Il  a  extrait  ces  deux  corps  de;  l'urine 
inrle  procédé  Salomon  (1)  qu'il  a  modillé.  Après  précipitation  des 

>l(  Salomon,  Zeitsebrilt  lùr  Klin.  Mod.  Juhcllielft. 
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phosphates  par  l'ammoniaque,  il  a,  en  opérant  sur  1,600  litres 
d'urioe*  isolé  les  dérivés  xanthiques  à  l'état  de  sels  d'argent  qu'il  a 
décomposés  ensuite  par  le  sulfure  de  sodium,  puis  détruit  le  sel  de 
sodium  en  même  temps  que  précipité  l'acide  urique  par  addition 
d'acide  chlorhydrique. 

En  additionnant  la  liqueur  d'un  excès  d'ammoniaque,  on  préci- 
pite un  urate  acide  en  même  temps  qu'un  peu  d'oxalale  de  chaux. 
Le  liquide  filtré  est  précipité  par  te  nitrate  d'argent  (l'acide  chlor- 
hydrique ne  précipite  pas  grâce  à  l'ammoniaque).  Les  combinai- 
sons àrgentiques,  dissoutes  à  chaud  dans  l'acide  nitrique  de  den- 
sité 1,1,  sont  filtrées  chaudes  et  abandonnent,  à  froid,  une  combi- 
naison d'hypoxanthine  et  de  nitrate  d'argent  qui  est  recristallisée 
une  deuxième  fois,  puis  mise  k  digérer,  au  bain-marie,  avec  de 
l'ammoniaque  étendue  qui  donne  de  VbypoxaiUhate  d argent.  Après 
douze  heures  de  digestion  avec  l'ammoniaque,  on  obtient  de  petites 
aiguilles  qui  sont  recristallisées  dans  l'eau  bouillante  et  que  Ton 
décompose  ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  produit  de  la  flltra- 
tion  évaporé  donne  de  l'hypoxanthine  mélangée  à  un  peu  d'épi- 
sarkine  (voir  plus  loin). 

Après  séparation  de  rhypoxanthine,  on  isole  la  xanthine,  l'hétéro 
et  la  paraxanlhine  d'après  le  procédé  Salomon. 

En  traitant  l'héléroxanthine  et  la  paraxanthine  par  la  liqueur  de 
Fehiing  en  présence  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine.  Fauteur  a 
préparé  des  composés  analogues  à  ceux  obtenus  pour  les  autres 
dérivés.  Par  contre,  il  n'a  rien  obtenu  avec  les  autres  dérivé»,  1h 
théobromine  (diméthylxantbine)  et  la  caféine  (triméthylxanthiiie). 

Dans  la  formule  de  la  xanthine 


ce  n'est  donc  probablement  pas  l'atome  d'hydrogène  (e)  qui  est 
reniplaçable  par  le  cuivre,  puisque  c'est  le  seul  qui  subsiste  dans 
la  ihéubrumtiie. 

c.  Acide  urique.  —  En  opérant  comme  pour  les  autres  dérivés 
xanlhiqueri,  l'aulour  a  obtenu  un  précipité  bianc  jaunâtre  devenant 
gris  vcrdàlre  a  l'air  et  vert  bleu  par  lavage  à  l'alcool,  puis  de  nou- 
veau gris  verdàtre  par  dessiccation  à  l'air.  L'analyse  indique  un 
mélange  de  selo  cuivreux  et  cuivrique. 

rf,  Carninc.  —  Avec  la  carnine,  on  obtient  un  précipité  Jaune 
qui  devient  vert  par  lavage  à  l'alcool. 


(a)  HAz— CH 
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Les  Dombres  trouvés  pour  l'analyse  sont  trop  forts  pour  la  te- 
oeiir  en  cuivre  et  trop  Taibles  pour  l'hydrogène  et  le  carbone,  si 
l'on  adopte  la  formule  C<H"Az«03 .  GuH). 

e.  Adéniae  et  hypoxantbine.  —  Donnent  les  mêmes  précipités 
blancs  floconneux  que  les  autres  composés  xanthiques.  L'auteur 
indique  que  Ton  peut  utiliser  des  réducteurs  autres  que  lo 
chlorhydrate  d'hydroxylainine,  par  exemple  la  solution  alcaline  do 
protoxyde  d'étain. 

U.  —  Titrage  des  composés  xanthiques. 

En  se  basant  sur  l'insolubilité  des  dérivés  cuivreux  des  composés 
xanthiques,  l'auteur  a  établi  des  procédés  de  titrage  de  ces  corps 
ana]<^es  à  celui  déjà  décrit  par  ArUiaud  et  Butte  (1)  pour  l'acide 
urique. 

Les  déterminations  exactes  ont  été  faites  sur  la  guanine.  Celle-ci 
est  additionnée  d'alcali  et  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  et  on 
y  ajoute,  goutte  à  goutte,  la  liqueur  de  Fehling,  en  agitant  vivement 
et  laissant  reposer  quelque  temps  (une  demi-minute)  après  chatjue 
addition,  jusqu'à  ce  qu'il  se  dépose  de  Toxydule  rouge  de  cuivre. 

Ce  procédé  de  titrage  ne  donne  de  bons  résultats  qu'en  n'em- 
ployant que  des  solutions  relativement  concentrées  de  guanine  et 
en  les  saturant  préalablement  d'acétate  de  soude. 

Ifl.  —  Séparation  des  composés  xant/iiques  des  divers  extraits 
au  moyen  de  leurs  dérivés  cuivreux. 

* 

La  séparation  ordinaire  de  ces  corps,  à  l'état  de  dérivés  orgen- 
tiqueSt  est  moins  avantageuse  qu'à  l'état  de  composés  cuivreux, 
car  les  premiers  sont  facilement  réductibles  et  très  solublcs  <lans 
l'ammoniaque. 

L'auteur  a  effectué  ces  traitements  sur  la  viande,  d'une  part,  et 
l'orge  germé,  d'autre  part,  en  comparant  la  méthode  de  séparation 
par  la  liqueur  de  Fehling  avec  celle  indiquée  par  Neubauer  au 
moyen  de  l'acétate  de  plomb.  La  première  mé^ode  est,  d'après 
lui,  bien  préférable  à  la  deuxième,  car,  outre  les  meilleurs  rende- 
ments qu'elle  fournit,  elle  permet  d'isoler  les  composés  xanthiques 
exempts  de  phosphates. 

a.  Extraction  des  composés  xuntldques  de  la  viande.  —  800  gr. 
de  viande  sont  chauflés,  une  heure  au  bain-marie,  vers  50-60,  avec 

(1)  Amthaud  et  Butte,  Soc.  de  iiioL,  1889;  la  .Semaine  itiLi(fiea7e,  1889,  p.  42&. 
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leur  volume  d'oau,  puis  pressés  dans  un  linge  et  chauffés  de  nou- 
veau Rvec  400  centimètres  cubes  d'eau.  Dans  les  liquides  réunis, 
on  coagule  les  albuminoï'des  par  chauffage;  puis,  après  alcalinisa- 
tion  et  flltration  de  la  liqueur  pour  séparer  les  phosphates,  on  ajoute 
du  chlorhydrate  d'hydroxylamtne»  et  peu  à  peu  de  la  liqueur  de 
Fehiing.  Le  précipité  brun  jaune  recueilli  est  lavé  à  l'acétate  de 
sodium,  mis  en  suspension  dans  Tcau  ammoniacale,  puis  on  pré- 
cipite le  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  liquide  filtré  est  alcalînisé  par  ranimoniaque  et  additionné 
d'acétate  de  plomb  qui  précipite  à  l'état  de  sels  de  plomb  la  car- 
nino,  la  xanthine  et  l'hypoxanthine.  Ces  sels,  bouillis  avec  de  Feau, 
abandonnent  le  dérivé  plombique  de  la  carnine,  duquel  ou  isole  la 
carnine  pure  pur  le  procédé  de  Weidel  (1).  La  xanthine  et  l'hypo- 
xanUiine  sont  isolées  do  leurs  dérivés  plombiques  par  les  procédés 
habituels. 

b.  Extraction  des  composés  xantbiqaes  de  l'orge  germé.  —  La 
méthode  do  séparation  des  composés  xanthiques,  à  l'état  de  sels 
d'argent,  est  d'un  emploi  presque  impossible  pour  les  plantes,  car 
celles-ci  renfornieut  une  grande  quantité  de  substances  réduc- 
trices. Ces  dernières  sont,  au  contraire,  favorables  pour  l'extrartion 
à  l'état  de  dérivés  cuivreux  et  évitent  l'addition  d'autres  réducteurs. 

On  fait  bouillir,  pendant  deux  à  trois  heures,  plusieurs  kilo- 
grammes d'orgo  germé  sec  avec  0,5  0/0  d'acide  sulfuri<iue;  on 
presse,  filtre,  évapore  le  liquide  à  la  moitié  de  son  volume;  les 
matières  humiquos  se  préciiiitent  ;  ou  ajoute  alors  de  Tacétnte 
neutre  de  plomb  en  excès,  puis  on  précipite  le  ])lomb  par  l'hydro- 
gène sulfuré. 

Le  liquide  Hltré  est  additionné  lentement,  vers  80°,  d'une  solution 
de  sulfate  de  cuivre  :  on  obtient  un  précipité  brun  jaune  qu'on 
purifie  en  le  décomi)osant  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis  eu  te  trans- 
formant de  nouveau  en  composé  cuivreux  sans  addition  d'auciui 
réducleur.  Ce  dernier  est  traité  par  le  nitrate?  d'argent  après  nlca- 
linisation  par  l'ammoniaque,  puis  les  divers  composés  xanthiques 
à  l'état  do  sels  d'argent  sont  séparés  par  l'acide  nitrique  d'après  la 
méthode  de  Neubauer. 

IV.  —  Caractérisation  du  sacre  dans  farine  par  la  méthode 
de  Trommer. 

L'acide  urique  contenu  dans  les  urines  donnant  un  précipité 

(1)  Wkioel,  Aaa.  Chcia.,  t.  lU,  p.  â58-^ttîU;  1871. 
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blanc  avec  la  liqueur  de  Fehiing,  il  faudra  que  celle-ci  soit  en  excès 
pour  que  le  glucose  puisse  précipiter  l'oxydule  do  cuivre. 

D'autre  part,  c*est  à  ces  combinaisons,  susceptibles  de  rete- 
nir de  petites  quantités  d'oxydule  de  cuivre,  qu'est  due  la  fluores- 
cence particulière  que  l'on  observe  en  traitant  par  la  liqueur  de 
Fehling  certaines  urines  ne  renfermant  que  de  très  petites  quan- 
lités  do  glucosp,  sans  qu'il  soit  possible  de  constater  la  présence 
d'oxyduie  de  cuivre.  En  effet,  après  avoir  éliminé  de  ces  urines  la 
plus  grande  partie  de  l'acide  urique  par  le  charbon,  Voxydule  de 
cuivre  peut  être  nettement  précipité. 


Afin  lie  trancher  la  question,  plusieurs  fois  controversée  (1),  de 
savoir  si  oui  ou  non  la  protainine  présente  quehjue^  relations  avec 
les  composés  xanthiques,  l'auteur  a  fait  réagir  d'abord  sur  le  chlor- 
hydrate de  protaniine  pur,  dissous  dans  l'eau  (isolé  h  partir  du 
ehloropialinnte),  une  solution  de  soude  et  du  sulfate  de  cuivre.  Il  a 
obtenu  alors  la  réaction  du  biuret.  En  ajoutant  au  mélange  du 
chlorhydrate  d'hydroxylamine,  il  a  obtenu  un  précipité  jaunâtre  en 
même  tein|)S  que  disparition  de  la  coloration  violette  do  ta  liqueur. 
Ce  précipité  est  recueilli,  et,  après  lavage  à  l'eau  et  à  Talcool,  on 
le  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  puis  le  cuivre  est  précipité 
par  l'hydrogène  sulfuré.  Par  évaporation  du  liquide  filtré,  on  obtient 
de  nouveau  le  chlorhydrate  de  protamine  en  quantité  égale  à  celle 
employée. 

L'auteur  conclut  donc  qu'il  doit  exister  une  certaine  relation  entre 
ce  corps  et  les  coni|K>sés  xanthiques. 

M.  —  Combinaison  sadique  de  la  xantbine  G*H*Az*0*Na-f-H*0. 

Une  petite  quantité  de  soude  ajoutée  à  la  xantbine  détermine 
hientét  la  formation  d'une  masse  d'aiguilles  cristallines  qui,  recri»- 
lallisées  dans  l'eau,  peuvent  être  obtenues  très  blanches.  Ces  cris- 
taux sont  solubles  dans  un  excès  de  soude  ;  ils  redonnent  la  xan- 
tbine par  l'acide  acétique  et  constituent  un  excetleni  moyen  de 
purification  de  cette  sutetance. 

Si  on  fait  i>ecristalliser  plusieurs  fois  le  xanthate  de  soude  dans 
l'eau,  sa  teneur  en  soude  diminue,  car  il  fixe  une  plus  ou  moins 
grande  quantité  d'eau  de  cristdlisation.  Il  peut  perdre  complète- 

(1)  Hkkukii,  D.  cb.  G.,  t.  7,  p.  876.  —  Piccabd,  D.  eb.  G.,  t.  7,  p.  1714. 
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ment  cell&«i  vers  190-200°.  Si,  par  analogie  avec  l'acide  urique, 
on  admet  que  la  constitution  de  la  xanthine  est 


on  voit  qu'elle  peut  donner  deux  sels  de  sodium  :  l'un  en  rempla- 
çant par  Na  les  deux  H  (a)  et(c)  (sel  soluble)  ;  l'autre,  qui  est  le  sel 
peu  soluble,  s'obtient  avec  une  petite  quantité  de  soude;  Na  se 
trouve  en  (a)  ou  en  (c)^  l'hydrogène  (b)  étant  difficilement  rem- 
plaçable  par  un  métal  (voir  combinaisons  avec  le  cuivre). 

L'auteur  a  chauflé,  en  tubes  scellés  pendant  douze  heures,  vers 
liO»,  le  sel  mooosodique  ci-dessus  mentioimé  avec  de  Tiodure  de 
méthyle  et  de  l'alcool  méthylique,  dans  le  but  de  préparer  d'abord 
la  monométhylxanthine,  puis  la  diméthylxanthine,  afln  de  comparer 
ces  dérivés  à  l'hétéroxanthine,  d'une  part,  ainsi  qu'à  la  tiiéobro- 
mine  et  à  la  paraxanthine,  d'autre  part.  11  n*a  rien  obtenu. 

Épisarcine,  nouvelle  substance  contenue  dans  Furine.  —  L'au- 
teur a  obtenu  cette  substance,  concurremment  avec  l'hypoxanlhine, 
dans  la  purification  de  ce  dernier  corps.  Pour  séparer  l'épisarcino 
du  mélange,  on  dissout  celui-ci  dans  aussi  peu  que  possible  d'eau 
ammoniacale,  puis  on  sature  la  solution  d'acide  carbonique.  On 
obtient  alors  de  petites  aiguilles  cristallines  qui  peuvent  être  ob- 
tenues en  très  longs  cristaux  blancs  par  recristallisation  dans  l'eau  : 
1,600  litres  d'urine  donnent  0>',4  d'épisarcine. 

Ce  corps  donne  toutes  les  réactions  des  composés  xanthiques.  11 
renferme  de  l'azote,  mais  pas  de  soufre.  Sa  solubilité  dans  l'eau 
froide  est  1/lSOOO.  11  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  la 
combinaison  chlorhydrique  cristallise  en  belles  aiguilles.  Il  ne 
donne  pas  de  combinaison  sodique  peu  soluble,  mais  une  combi- 
naison ai^ntique  insoluble  dans  l'acide  nitrique,  soluble  dans 
l'ammoniaque.  Son  sel  d'argent  se  comporte  comme  celui  de 
l'hypoxanthine.  11  donne  des  précipités  blancs  avec  l'acide  phos- 
phomolybdique,  le  bichlorure  de  mercure,  l'acétate  de  plomb 
ammoniacal.  L'épisareinc  présente  également  quelques  analogies 
avec  l'adénino  isolée  de  l'unne  par  Stadthagen  (1).  £lle  dilTère  de 
ce  corps  et  de  l'hypoxanthine  par  son  insolubilité  complète  dans 

.  (I)  STAQTiiAOEN,  tVrrAow'»  Arcbiv.,  1. 109,  p.  415. 


(a)  HAz-CH 


io 


f 


ib)  HA«— C=Ab 
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l'eau  froide,'  et  de  ce  dernier  corps  par  &a  propriété  de  n'être  pas 
précipitable  par  l'acide  picriqne.  En  outre,  si  on  réduit  sa  solution 
aqueuse  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  puis  qu'on  l'ulcalinise 
et  la  laisse  exposée  à  Fair,  elle  ne  donne  pas  la  coloration  rouge 
caractéristique  pour  l'hypoxanlhine.  Elle  se  différencie  de  l'hété- 
roxanthine  et  de  la  paraxanthine  par  ce  qu'elle  ne  donne  pas  de 
combinaison  sodique  insoluble. 
Sa  formule  brute  est  C*H«Az»0. 

L'auteur  termine  en  exposant  sous  fonne  de  tableau  toutes  les 
réactions  comparatives  des  composés  xanthiques  : 

Acide  urique,  xanlhine,  paraxanthine,  Ihéobromine,  caféine, 
{fuanine,  camine,  hypoxanthîne,  adénine,  épisarcine.      a.  s. 

VonveUe  synthèse  de  dérivés  de  risoqninoléine;  A.  BISCH- 
LESet  NAPI£RALSKI  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1903).  —  L'aldéhyde 
phénylacétique  fournit  une  oxime  qui  cristallise  dans  la  ligroïne  en 
aiguilles  groupées  concentriquement  et  fondant  à  99". 

C«H»-GH3-CH^AzOH. 

Cette  oxime,  réduite  par  l'alcool  et  l'amalgame  de  sodium  à  S,5  0/0, 
fournit  Vtà-pbêByiéthyleanine 

C«H«-CH»-GH»-A«IP, 

liquide  incolore  et  très  alcalin  bouillant  à  107-198<*,  sous  725  milli- 
mètres. 

Le  dérivé  acêtylé  ou  pbénoétbylaeétamide  forme  cte  gi-osses  ai- 
guilles fondant  à  42-i4<* 

G«H*-CH'-CH3-A»H-C0-CHï. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  ce  produit  en  un  dérivé 
chlorimidé  stable  qui  refuse  de  se  condenser,  tandis  que  la  conden- 
sation se  tait  aisément  par  l'anhydride  phosphorique.  On  obtient 
Vm-méihyldibydroisoquinoîéiae 

GH'  GH3 

CO  G 

t  I 
OH»  GH3 

La  nouvelle  base  bout  à  SSÏ-Si^,  son  chloroplatinate  cristallise 
dans  l'acide  chlorhydrique  bouillant. 
Le  chlorure  de  zinc  condense  également  lapAéiioef/i//acetamit/e. 
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Le  pbénoéthylbenxamiâf'  C«H»-GH^CH»-AzH-CO-(>H»  forme 

fie  petites  lamelles  fusibles  k  ilS-ll-i".  L'anhydride  phosphorique 
lo  condense  en  donnant  Vcirphényldîhydroisoquinoléiaft 

CH> 


produit  poisseux  dont  lo  cJiloropIatinale  insoluble  et  crislalliâô 
fond  à  194-195°. 

Lo  phénoèthylfovmmmide  forme  une  buile  incolore  bouillant  à 


Sur  la  dihydroxytropidi]k«;  A.EINHORN  ctL.  nSCHER(Z>.  dt., 
G.,  t.  26,  p.  2008).  —  L'oxydation  de  la  tropidine  par  le  perman- 
ganate de  potassium,  en  solution  alcaline  étendue,  la  transforme  en 
(Ithydroxy tropidine  eu  gros  cristaux  fusibles  à  105",  dont  le  cJjIo- 
raurate  forme  des  aiguilles  d'un  jaune  soufre  fondant  à  205*  avec 
découipositiun.  l.  bv. 

Constitution  de  la  morphine;  A.  N.  TIS  (Journ.  f.  prakt.  Ch., 
t.  47,  p.  58i).  —  Depuis  les  travaux  de  Knorr  (1),  la  question  de 
la  constitution  des  alcaloïdes  de  roi>ium  n'a  pas  fait  grand  progrès. 

11  est  peu  de  ces  alcaloïdes  dont  la  constitution  puisse  Atre  repré- 
sentée par  des  formules  plus  ou  moins  vraisemblables,  ou  dont  on 
connaisse  les  relalions  avec  les  alcaloïdes  voisins,  comme  la  co- 
déine, par  exemple,  éthor  méihyliipie  de  la  morphine. 
L'auteur,  citant  les  formules  connues  : 


£05<*  sous  15  millimètres. 


L.  BV. 


O-CH* 


O-CII* 


H  H 
W  PapiTériie  (3). 


[«)  MorpblBe  (2). 


le)  narcoUie  tfH. 


0)  Knorr,  D.  eh.  O.,  t.  îî,  p.  1117. 

(2)  Grimaiix,  Comptes  rendus,  t.  92,  p. 

(3)  GoiJiscuiiinT,  ^V'j>ii. 

(4)  Ro»GR,  Aaa.  Chem.,  p.  254-SR7. 
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montre  qu'iui  des  principaux  ar^iments  contre  la  formute  de  Knorr 
est  que  Ja  morphine  se  combine  à  l'iodure  de  méthyle  en  présence 
des  alcalis  pour  donner  une  codéine  iodomélhylëe  qui  se  trans- 
Traîne  en  mélhylmoririiiméthîne  (i)  par  les  alcalis  : 

C'6Hi3(0H)(0CH»)-0.Az(CH3)»=C»H»0*Aa. 

Ce  corps  se  dédouble  par  l'anhydride  acétique,  après  avoir  été 

acétylé,  en  : 

Acétyloxyméthoxyphenanthrène . .  Gi«H^O-CO-CH3).(OGH3) 

et 

AcctyloxéthykUméthylamiiie   (CH^COO)CH2-GH3-Ak-(CH3)2 

L'auteur  prétond  :  1"  que  la  morphine  n'est  pas  un  dérivé  du  . 
jjhénanthènef  mais  que  cette  substance  prend  naissance  par  des 
réactions  secondaires  ; 

2"  Que  ce  corps  a  une  constitution  analogue  à  la  papavérine  et  à 
la  narcotine,  c*est«-dirè  est  un  dérivé  phénylisoquinoléique  du  mé- 
thane. 

Si  on  résume  les  réactions  auxquelles  donne  naissance  la  mor- 
phine, on  voit  que  : 
a.  L'atoiae  d'azote  de  la  morphine  estméthylé; 
h.  Lu  morphine  est  une  base  tertiaire; 

c.  La  morphine  donne  certaines  réactions  de  ta  pyridine,  elle 
renferme  donc  probablement  le  nuyau  pyridique  ; 

à.  La  morphine  donne  très  facilement  des  dérivés  du  phénan- 
thrène  ; 

e.  Par  oxydation,  elle  ijeiit  donner  de  l'acide  picrique  et  par 
fusion  avec  les  alcalis  de  l'acide  protocatéchique,  ce  qui  indi((ue- 
rait  la  présence  d'un  noyau  benzénique  dans  la  molécule.  Ija  papa- 
vérine donne  cette  même  réaction  ; 

/.  La  morphine  renferme  deux  hydroxyles  dont  l'un  fonctionne 
comme  oxhydrilc  phénolique,  l'autre  comme  oxhydrïle  alcoolique, 

GH2-CH0H-G=. 

Le  troisième  atome  d'oxygène  de  la  morphine  est  probablement 
de  nature  éthérée  ; 
g.  Valcool  hydroxylique  conserve  son  caractère  dans  la  méthyl- 


(1)  Hbh>,  Ann.  Chem.,  t.  323.  p.  tll. 
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morphineméthine  ainsi  qu'après  dédoublement  par  Tanhyclride 

acétique,  dans  l'oxéthytdiméthylamine.  Quant  à  l'oxygène  éthéré,  it 
prend  après  ce  dédoublement  un  caractère  phénolique. 

L'auteur  propose  pour  la  formule  de  la  morphine  le  schéma  sui- 
vant: 


c-ofl 


ne'/'  JcH 
Iltf 


HC 

ICH  C 


/ 


CH 


CH 


Le  dédoublement  de  la  méthylmorphincméthine  aurait  lieu 
d'après  l'équation  suivante  : 


Cr 


Il         I  I 

At 

=  V"*    +  HO- 


Y\ 


non  H 


La  formation  do  la  tribenzoylmorptiine  peut  être  expliquée  |>ar 
la  transformation  du  groupe 


H 

H/j>OH 
h'/  'ii 


H 


o 


en 


H 


II 


\ 


H 


HG-OH 
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Les  formules  de  la  pseudomorphine  et  de  l'apomorphine  se- 
raient: 

H  H 


PM«doMrplilme. 


H 

H''^\)H 


ApoMrphiifl. 


Sur  le  champacol  ;  E.  MERCK  (Arch.  Pbarm.  t.  281,  p.  tÈZ). 
—  Le  bois  de  Champaca  contient  une  substance  odorante  qu'on 
extrait  par  distillation  avec  la  vapeur  (Venu.  C'est  un  nouveau 
camphre  C*''H*K)  qui,  recristallisé  dans  l'alcool  aqueux,  (ond  à  86-88° 
et  forme  des  aiguilles  blanches  solubles  dans  l'alcool  et  Téther, 
moins  solubles  dans  l'eau,  et  inodores  lorsqu'elles  sont  pures.  On 
peut  les  sublimer.  p.  r. 

Sur  le  goudron  de  l'écorce  de  Popolus  tremnla  ;  N.  raARHA- 
KOFFSKT  {Joarn.  Ph.  Ch.  russe,  fasc.  6,  p.  423-829.)  —  A  20»,  ce 
goudron  avait  l'aspect  d*une  masse  liquide,  d'une  couleur  foncée, 
douée  d'une  odeur  pénétrante,  possédant  une  réaction  acide  et 
contenant  plus  ou  -moins  de  suie. 

.\  18*,  il  a  une  eonaistance  sirupeuse  ;  l'auteur  l'ayant  filtré  pour 
le  débarrasser  de  la  suie,  obtient  pour  sa  densité  0,%6.  La  colo- 
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ratioQ  foncée  a  empêché  l'auteur  d*avôir  des  chifTraa  exacts  poUr 
la  neutralisation,  mais  approximativement  pour  neutraliser  un  kilo- 
gramme de  goudron,  il  faut  30  grammes  de  GO'K*. 

Par  distillation»  l'auteur  obtient  différentes  fractions  qui  bouillent 
entre  100"*  et  au-dessus  de  360**  et  finalement  un  résidu  solide. 


LIi^lM  de  itMpératnre. 

lOO-tSO* 

■D-deiiBi 

fraction 

de  360* 

solide 

8. M 

12.3 

It 

14.« 

12 

1& 

Les  deux  premières  fractions  donnaient  une  huile  jaune  qui 
devenait  rouge  au  bout  de  quelques  jours.  La  fraction  qui  bout  au- 
dessus  de  360°  dépose  une  masse  verte,  faiblement  soluble  dans 
l'alcool  et  l'éther,  très  soluble  dans  GS*  et  C'H«,  qui  se  décom- 
posait à  240**.  Le  reste  de  la  fraction  donnait  une  substance  rouge 
foncé  ayant  Taspect  d'huile  rie  lin,  très  soluble  dans  l'alcool,  duquel 
il  se  dépose  par  refroidissement  en  masse  amorphe,  tandis  que  l'al- 
cool reste  coloré,  rouge  par  transparence,  vert  par  réflexion.  La 
masse  traitée  par  l'éther  laisse  insoluble  une  substance  verte  pareille 
à  celle  qu'on  obtenait  précédemment.  Tout  le  goudron  et  particuliè- 
rement les  quatre  premières  fractions  ont  une  réaction  acide. 

Traitées  par  CO*K*  et  étudiées  au  point  de  vue  des  acides 
qu'elles  renferment,  ces  fractions  donnent  des  résultats  correspon- 
dants à  l'acide  valérique,  l'acide  propionique,  l'acide  formique  et 
l'acide  benzoïque.  La  présence  de  ce  dernier  s'explique  par  la 
décomposition  de  la  populine  C*'H"'0''(C'HH))  qu'on  trouve  dans 
l'écorce  de  populus  tremula.  Les  fractions  étaient  ensuite  traitées 
par  NaOH,  puis  reprises  par  SO*H*  pour  séparer  les  phénols,  qui 
surnagent  sous  forme  d'huile  et  l'acide  benzoïque  qui  se  dépose  en 
cristaux. 


1  Inethni. 

I.IIITI 

de 

letnpéralure. 

POU*  OaTBKU 

■l'an 
kilogramma 
■le 

Mt-a  100 

d» 

roioi 
absolue 
dei 

phéaalB. 

d«« 
traclioiii. 

dea 

acide*. 

1 

34,5 

9 

3i' 

41" 

3,1 

m,i 

15 

18 

135 

110 

3i 

36 

118 

38 

i 

uo-m  ■■ 

■M- 

 M  •■■ 

■  1S8 

» 

s 

no-360 

» 

14 

il 

167, 

Le  dépôt  et  la  coloration  rouge  brun  peuvent  être  attribués  à  la 
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présence  du  roug^  de  pyrrol  dont  l'auleur  retrouve  certains  caraç- 
lères,  excepté  celui  que  présente  le  rouge  de  pyrrol,  d'être  insoluble 
dans  t'éther  et  faiblement  soluble  dans  l'alcool  froid,  tandis  ({ue  la 
masse  rouge  est  faiblement  soluble  dans  l'étber  et  se  dissout  bien 
dans  raloool  froid  ;  cependant  les  produits  de  la  décomposition 
lies  homologues  du  pyrrol  sont  étudiés. 

L'auteur  a  redistillé  la  dernière  fraction  au-dessus  de  3G0>.  Les 
iléus  fractions  obtenues  ainsi  avaient  un  aspect  différent  des  précé- 
ilenles.  L'une  formait  une  sorte  do  bouillie  contenant  peu  de  cris- 
taux, d'une  colpration  assez  vive  et  lortement  fluorescente,  l'autre 
Treclion  su  dé]>osait  en  masse  compacte  de  cristaux  également  fluo- 
rt-sofiits  vi  contenant  très  peu  d'imilo.  Ces  deux  fractions,  placées 
ilaiis  une  atmosphère  de  CO^  et  dans  l'obscurité,  brunissaient  au 
hmi  de  quelque  temps,  tout  en  conservant  leur  fluorescence. 

Di.'  loulus  les  fracllous  obtenues  au-dessus  de  360"  se  déposaient 
ili-s  i-ri.staux  de  parartine,  eu  tottdité  environ  Ï2  0/U  de  la  quantité  de . 
guuilron.  AH. 

Sur  la  préparation  des  tannins  de  chêne,  et  l'emploi  de 
l'acétone  comme  dissolTant;  H.  TRIHBLE  et  J.  C.  PEAGOCH 

n/ourn.  of.  Am.  Cheni.  tioc,  t,  15,  p.  344).  —  L'étber  étant  trop 
coûteux  et  son  action  dissolvante  étant  trop  lente,  on  a  cherché  à 
le  remplacer  <lans  Textraction  des  tannins^  L'éther  acétique  est 
«ruii  j)rix  trop  élevé.  Quant  à  l'eau,  il  faut  une  longue  macération 
|iour  dissoudre  la  matière;  ou  doit  ensuite  précipiter  la  moitié  de 
la  liqueur  par  l'acétate  de*  plomb  et  redissoudre  le  précipité  dans 
1h  seconde  moitié;  on  évapore  dans  le  vide,  et  on  extrait  le  tannin 
à  féther. 

L'flcétotie  donn«  de  meilleurs  résultats.  Une  digestion  de  qua- 

nniic-buil  heures  suftit  pour  épuiser  la  matière  première;  on 
ctmsse  ensuite  le  solvant  par  distillation  sous  pression  ré<luite, 
cm  ittssout  lu  résidu  dans  l'eau  chaude,  on  filtre,  on  éiiuise  k  Téther 
Hi'i'iiiiuc,  011  évapore  dans  le  vide,  et  on  recommence  le  même 
iraitemtfut  ju.^qu'à  ce  que  le  tannin  se  dissolve  comiilètoment 
'lans  l'eau  froide. 
Le  procédé  est  applicable  quand  la  matière  ne  contient  pas  pUts 
lô  0/iJ  de  tannin.  p.  r. 

8nr  la  composition  et  la  densité  comparative  du  lait,  da 

petit-lait,  etc.,  C.  B.  COCHRAN  (Journ.  of.  Am.  Chem.  Soc, 
1. 15,  p.  3i7).  —  L'auteur  a  cherché  ii  déterminer  l'iidluence  pro- 
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duite  sur  la  densité  du  lait,  par  la  [Mrésence  des  matières  grasses 
et  minérales,  de  Teau,  etc.  Il  confirme  l'exactititde  de  la  formule 


Sur  la  rigueur  des  analyses  de  lait;  H.-D.  RICHHOHD  (Journ. 
oi  Am.  chem.  Soc.^  t.  15,  p.  579).  — L'auteur  examine  les  diffé- 
rentes méthodes  proposées  pour  analyser  le  lait.  Il  a  reconnu  qu'on 
peut  remplacer  l'éther  par  le  chloroforme  ou  la  ligroïne  pour  doser 
les  matières  grasses.  Quant  au  résidu  sec,  il  préconise  l'emploi  de 
matières  poreuses  telles  que  l'asbeste,  afin  d'accélérer  l'évapora- 
tion  et  d'empêcher  toute  décomposition.  p.  p. 

Méthode  volumétrique  pour  le  dosage  de  l'acide  phoapho- 
rique;  A.  F.  HOLI£MAN  {liée,  des  Trav.  cbim.  des  Pays-Bas^ 
t.  12,  p.  1).  —  Cette  méthode  est  applicable  à  tous  les  cas  où 
l'acide  phosphortque  est  à  l'état  libre  ou  combiné  aux  alcalis  ou 
aux  alcalino-tcrreux.  Dans  le  cas  de  la  présence  d'un  peu  de  fer 
ou  d'aluminium,  il  est  nécessaire  d'employer  une  correction.  Les 
métaux  lourds  sont  préalablement  éliminés  par  l'hydrogène  sulfuré. 
La  mét^iode  n'est  généralement  pas  applicable  en  présence  des 
mjtaux  du  groupe  analytique  du  sulfhydrate.  La  solution  peut 
coulenir  les  acides  sulfurique  ou  nitrique,  elle  ne  doit  pas  con- 
leuir  d'acide  chlorhydrique. 

L'acide  phosphorique,  neutralisé  exactement  par  une  solution 
diluée  de  soude,  est  précipité,  au  moyen  d'un  excès  d'une  solution 
titrée  de  nitrate  d'argent,  à  l'état  do  phpsphate  d'argent  PO*Ag>. 
On  rend  la  précipitation  complète  en  ajoutant  de  l'acétate  de 
sodium.  On  filtre,  en  maintenant  le  précipité  à  l'abri  de  la  lumière, 
et,  dans  la  Hqaeur  filtrée,  un  titrage  volumétrique  fait  connaib*c  la 
quantité  d'argeut  non  combiné.  On  en  déduit  l'acide  phosphorique. 


Sur  les  gélatines  explosives;  P.-6.  SAUFORD  {Journ.  of  Am. 
chem.  Soc.f  t,  45,  p.  552).  —  Ce  mémoire  renferme  une  descrip- 
tion de  la  pi-éfuration  et  des  propriétés  des  explosifs  à  baso  de 


Sur  les  fabriques  de  prassiates;  W.-D.  FIELD  (Journ.  of 

Am.  chem.  Soc.^  t.  15,  p.  55^i.  —  D'après  l'auteur,  parmi  tous  U^a 
appareils  ])roposés,  ce  sont  lus  fours  à  rotation  de  Carhufl  qui  doo- 
nenl  les  meilleurs  résultats.  L'usure  du  fer  est  plus  lente  et  plus 


de  Richmond. 


p.  F. 


J.  D. 
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Appareil  pour  Taxtraction  qnantitativa  daa  gas  diaiotts  dana 

l'eau  on  dans  d'antres  liquides  ;  E.  B.  TRUHAH  {Chem.  Soc^ 
t.  fô,  p.  43).  —  Nous  renverrons  au  mémoire  original  pour  la  des- 
cription, le  dessin  et  l'usage  de  cet  appareil.  Il  offre  cet  avantage 
qu'on  peut  fractionner  les  gaz  dégagés  en  deux  portions  :  les  gas 
qui  se  dégagent  par  l'action  du  vide,  k  une  température  notable- 
ment inférieure  à  celle  de  l'ébullition  du  liquide,  et,  d'autre  part, 
les  gaz  qu'on  chasse  ensuite  en  portant  le  liquide  h  l'ébullition. 
L'auteur,  ayant  fait  ainsi  des  analyses  de  gaz  dissous  dans  l'eau, 
s'est  assuré  que  les  gaz  s'échappant  de  celle-ci  par  l'action  du  vide 
sont  l'oxygène,  l'azote  et  l'anhydride  carbonique  à  l'état  de  disso- 
lution, tandis  que  les  gaz  que  met  ensuite  en  liberté  l'application 
de  la  dialeur  sont  presque  exclusivement  formés  d'anhydride  car- 
bonique, lequel  provient  de  la  décomposition  du  bicarbonate  cal- 
cique  dissous  dans  l'eau.  t.  ». 

Sur  le  poids  moléculaire  des  corps  liquides;  W.  RAMSAT  et 
J.  SHUELDS  (Cbem.  NewSy  t.  69,  p.  53).  —  MM.  Ramsay  et  Shields 

ont  imaginé  une  méthode  pour  reconnaître  si  les  molécules  d'un 
corps  liquide  sont  simples  ou  complexes.  Cette  méthode  est  basée 
sur  le  principe  suivant  : 

Des  volumes  égaux  de  gaz  simples,  à  la  même  température,  four* 
nissent  le  même  travail  extérieur  pour  un  même  accroissement  de 
température,  car  ils  renferment  le  même  nombre  de  molécules. 
Supposons  qu'on  comprime  ces  gaz  jusqu'au  point  de  liquéfaction, 
les  volumes  des  liquides  pourront  difTéi'er,  mais  ils  renfermeront 
encore  le  même  nombre  de  molécules  si  celles-ci  sont  restées 
simples.  M.  Ramsay  appelle  volume  moléculaire  d'un  liquide,  le  vo- 
lume obtenu  par  la  compression  du  volume  de  vapeur  renfermant  un 
poids  de  substance  égal  au  poids  moléculaire  exprimé  en  grammes. 

Au  lieu  de  considérer  la  pression  exercée  par  le  gaz  contre  les 
inrois  du  récipient,  on  mesure  la  tension  superficielle  y  qui  tend  à 
foire  monter  le  liquide  dans  un  tube  capillaire.  Cette  tension  est 
proportionnelle  à  la  moitié  du  rayon  du  tube,  à  la  moitié  de  la  hau- 
teur d'ascension,  et  à  la  densité.  Or  la  densité  est  l'inverse  du  vo. 
lume  r  occupé  par  1  gramme  de  substance. 

Gonsidénms  un  cube  de  liquide  de  volume  égal  à  son  volume 
moléculaire  Hr;  les  faces  de  ce  cube  ont  pour  aire  (Mv)*/'*  1^ 
•00.  ara..  S*  siH., T.  xu,  1894.  — TrsT.  ètrang.  °'9.i^^dbyG(|6)gle 
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produit  de  la  tension  y  par  la  surface  (Mr)V3  B^ra  égal  au  travail 

fourni  pour  élever  cette  surlaoe  dite  moléculaire,  c'est  l'énergie 
superticielie  moléculaire  du  liquide.  Par  analogie  avec  les  gaz 
simples,  cette  énei^ie  superficielle  moléculaire  variera  d'une  même 
quantité  pour  une  même  élévation  de  température  pour  tous  l'es 
liquides  constitués  par  des  molécules  simples.  Cette  variation  est 
proportionnelle  à  la  variation  de  température,  en  particulier  l'énei^e 
décr(dtquaBd  la  température  s'élève.  Cette  loi  peut  se  f(»muler  ainsi  : 


^_T(My)^a-T'(Mv^)'/» 

^-  v^t  • 


K  étant  égal  à  S,l.  C'est  le  coefficient  de  variation. 

Certains  liquides  fournissent  une  valeur  de  K  plus  faible,  ce  sont 
ceux  qui  renferment  des  molécules  complexes.  Dans  ce  cas,  K  se 
rapproche  d'autant  plus  de  2,1  que  la  température  est  plus  élevée  ; 
les  molécules  se  dissociant  graduellement,  on  peut  déduire  de  Té- 
quation  précédente  la  suivante  qui  permet  de  déterminer  le  nombre 
et  la  grandeur  des  molécules  complexes  : 

_  r  K(/'-f)  y/» 
"  — Lit*/»— yv^^J  * 

MM.  Ramsay  et  Shields  ont  trouvé  que  tandis  que  le  benzène  <phène) 
et  le  tétrachlorure  de  carbone  ont  une  molécule  simple,  les  alcools, 
les  phénols,  les  acides  et  en  général  les  corps  qui  renferment  un 
groupe  OH  sont  pdymérisés.  L'acide  acétique,  au  voisinage  de  son 
point  de  fusion,  est  constitué  par  des  moiécuIes(C*H*0')*.  L'alcool, 
à  la  température  ordinaire,  est  représenté  par  (C"H*0)3,  l'eau  à  0* 
par  (H«0)*,  l'acide  sulfurique  entre  10»  et  180"  par  (H«SO*}"  et 
à  aSO»  par  {H»SO*)»,  etc.  p.  r. 

ta  dissociation  électrolytiqne  des  solutions  effectaée  non 
élactrolytiqtiement  ;  Heyer  WILDERMANN  (/>.  ch.  G.,  t.  28, 

p.  2881).  —  Cet  article  fait  suite  à  celut  qui  a  été  résumé  dans 
ce  Bulletin  (t.  12,  p.  1).  L'auteur  continue  à  discuter  les  résultats 
obtenus  en  n'admettant  que  la  dissociation  étectroly tique  et  ceux 
auxquels  on  arrive  parsa  théorie.  Nous  croyons  devoir  renvoyer  au 
mémoire.  r.  l. 

Examen  das  propriétés  des  aolutions  aqnenses  de  chlorur» 
de  calcium;  SpancerUmfreTillePICKERING,  (A  cb.  G.,  t.  26, 

p.  2766).  —  L'auteur  a  étudié  les  points  de  congélation  de  ces  solu- 
tions jusqu'à  une  concentration  un  peu  supérieure  à  celle  qui 
e(M'respond  à  Thexahydrate.  11  a  consigné  ses  résultats  dans  un 
tableau  auquel  nous  renvoyons*  h.  l. 
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Loi  points  anguleux  de  la  théorie  des  hydrates  ;  W.  METER- 
HOFFER  {D.  cb.  G.^  t.  36,  p.  2475).  —On  discute  depuis  longtemps 
sur  Texistence  et  la  signiAcatîoD  des  points  anguleux  dans  les 
courbes  représentant  les  abaissements  des  points  de  congélation 
des  solutions  en  fonction  de  leuis  concentrations.  M.  Pickering  y 
voit  la  preuve  de  l'existence  de  nombreux  hydrates,  ses  contradic- 
teurs lui  objectent  des  aliments  appuyés  sur  la  théorie  de  la 
Association  électrolytique.  Il-  n'est  pas  nécessaire  de  fiiire  d*hypo-' 
thèses  pour  démontrer  que  l'interprétation  de  H.  Pickering  n'est 
pas  la  bonne. 

Traçons  une  courbe  en  prenant  pour  absciaaes  les  points  de 

congélation  et  pour  ordonnées  les  concentrations.  Cette  courbe 
peut  être  considérée  comme  représentant  une  solution  ayant  k 
différentes  températures  (celles  portées  en  abscisses)  une  concen- 
tration déterminée  (ordonnée). 

Or  on  peut  ici  appliquer  les  théories  de  Gibbs,  ainsi  que  leurs 
conséquences,  en  rapprochant  une  telle  solution  des  solutions 
saturées.  En  effet,  dans  ces  dernières,  on  a  en  présence  le  sel  non 
dissous,  la  solution  et  sa  vapeur.  Ici  la  glace,  la  solution  et  sa 
vapeur  ;  et,  par  exemple,  on  ne  peut,  en  enlevant  de  l'eau  d'une 
façon  isoUierme,  altérer  la  concentration,  mais  seulement  le  sel  qui 
gît  au  fond  du  vase  dans  le  premier  cas,  la  glace  dans  le  second. 
Or  il  est  complètement  établi  que  tes  pointa  anguleux  des  courbes 
de  solubilité  ne  dépendent  que  du  corps  solide  non  dissous  ;  erf 
sorte  qu*îci  ils  ne  peuvent  provenir  que  de  la  glace.  Si  la  glace 
subit  une  modification  énantiotrope,  non  connue  Jusqu'ici,  il  peut 
y  avoir  des  points  anguleux,  sinon  il  ne  saurait  en  être  question. 
En  tont  cas,  ils  ne  sauraient  être  dus  h  la  formation  d'hydrates. 

L'auteur,  s'appuyant  sur  ce  fait  que  les  courbes  de  congélation 
s«it  des  courbes  de  solubilités  si  l'on  considère  l'eau  comme  corps 
dissous,  montre  que  l'on  peut,  au  moins  en  principe,  remplacer 
l'étude  des  congélations  par  celle  des  solubilités  à  condition 
d'opérer  à  des  températures  où  l'eau  pure  soit  solide.  On  opérerait 
par  exemple  à  —  1*,  et  on  metti*ait  en  contact  un  excès  de  glace 
avec  le  corps  étudié  ;  après  une  vive  agitation,  on  analyserait  la 
partie  liquide  ;  mais,  en  pratique,  il  serait  difficile  d'obtenir  ici  une 
températaire  constante  et  bien  déPnie.  a.  l. 

Sur  les  hydratas  de  l'acida  snlfttrique  qui  sa  formant  ea 
présence  d*ftèide  acMlqne  ;  H.  C.  JOUES,  {Amer.  ehem.  Journ^t 
t.  18,  p.  i).  —  Dans  le  but  de  déterminer  la  composition  des 
hydrates  qui  prennent  naissance  quand  l'acide  sulfurique  est 
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mélangé  à  des  quaatités  d*eau  variables,  Tauteur  s*eftt  servi  de 
rabaissement  du  point  de  congélation  produit  par  la  dissolution  de 
ces  mélanges  dans  l'acide  acétique  glacial.  Il  a  fait  trois  séries  de 
déterminations  :  la  première  avec  Teau  seule,  la  seconde  avec 
Tacide  sulfurique  seul,  la  troisième  avec  le  mélange  d'acide  et 
d'eau.  Dans  ce  deroier  cas,  l'abaissement  n'est  pas  égal  à  la 
somme  des  abaissements  produits  séparément  par  les  mêmes 
quantités  respectives  d'eau  et  d'acide.  Gela  montre  qu'il  y  a  eu 
combinaison. 

Quand  Teau  est  en  quantité  notable  (Or',75  dans  SGc'iSS  d'acide 

acétique)  et  l'acide  sulfurique  en  très  petite  proportion  (1  équiva- 
lent pour  38  équivalents  d'eau),  c'est  l'hydrate  S0*H*.2H*0  qui  se 
forme;  s'il  y  a  une  molécule  d'acide  sulfbrique  pour  8  molécules 
d'eau,  la  combinaison  SO*H*.H«0  tend  à  se  former. 

Quand  l'eau  est  en  faible  proportion,  la  solution  acétique  renferme 
suivant  les  cas  l'acide  sulfurique  libre  ou  l'hydrate  SOH*,HK). 
L'acide  acétique  exercerait  d'après  l'auteur,  une  action  de  dissocia- 
tion sur  tes  hydrates  plus  riches  en  eau. 

La  dissociation  électrolytique  de  l'acide  sulfurique  lui-même 
dans  l'acide  acétique  est  très  faible,  car  la  valeur  du  coefficient  |i  est 
peu  augmentée  lorsqu'on  additionne  ce  dernier  acide  de  petites 
quantités  d'acide  sulfurique. 

L'auteur  a  encore  étudié  l'abaissement  du  point  de  congélatioa 
par  la  dissolution  dans  l'acide  acétique  de  mélanges  d'eau  et 
d'alcool,  d'eau  et  d'acétate  de  sodium  sec.  Dans  le  premier  cas,  U 
ne  68  forme  aucun  hydrate  ;  dans  le  second,  il  se  présente  quelques 
petites  anomalies  qui  décèlent  la  formation  d'acétate  acide  et  d'acé- 
tate hydraté.  Mais  la  quantité  d'eau  combinée  est  extrêmement 
faible.  p- 

Snr  la  poids  atomique  du  palladium  ;  E.  H.  KEISER  et  IL-B. 

BREED  {Amer.  cbem.  Journ.,  1. 16,  p.  29).  —  Les  diiOres  donnés 
par  divers  chimistes  pour  le  poids  atomique  du  palladium  varient 
de  105,4  &  106,9.  Les  auteurs  ont  refait  plusieurs  déterminations 
en  se  servant  du  chlorure  de  palladammonium  Pd(AzHH^l)*.  Ce  sel 
a  été  préparé  de  deux  façons  : 

La  première  consiste  à  chauiïer  le  palladium  pur  dans  un  courant 
de  chlore  sec  et  pur  à  la  température  du  rouge  clair.  Le  chlorure 
de  palladium  PdCl*  se  sublime  lentement  en  petits  cristaux  rouge 
foncé,  déliquescents,  qui  fondent  lorsqu'on  les  chauffe  dans  un  cou- 
rant de  chlore  en  donnant  un  mélange  des  chlorures  PdCl*  et 
PdCl.  Le  dichlorure  est  purifié  par  .des  cristaUisatioos  répétées;  on 
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le  dî^ut  dans  Feau  acidulée  d'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  de 
l'ammoniaque  en  chauffant  jusqu'à  dissolution  complète  du  préci- 
pité qui  s'est  d'abord  formé.  Enfin,  on  précipite  le  chlorure  de  pal- 
ladammonium  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  pur. 

La  seconde  méthode  consiste  à  dissoudre  le  palladium  dans  l'eau 
régale,  à  chauffer  la  liqueur  avec  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à 
expulsion  complète  de  l'acide  azotique,  et  à  ojouter  de  l'ammonia- 
que  comme  précédemment. 

Le  chorure  de  palladaromonium  lavé  etsëché  à  110-120*  est  placé 
dans  une  nacelle  de  platine  que  l'on  chaufie  dans  un  courant  d'hy- 
drogène pur  et  sec.  Le  gaz  passe  successivement  dans  des  solutions 
alcalines  d'oxyde  de  plomb  et  de  permanganate,  puis  sur  des  frag- 
ments de  potasse  caustique,  sur  de  la  tournure  de  cuivre  chauffée 
au  rouge  et  enfin  sur  de  l'anhydride  phosphorique.  De  cette  façon 
le  palladium  reste  dans  la  nacelle,  tandis  qu'il  se  sublime  du  chlor- 
hydrate d'anunoniaque  absolument  blanc. 

Les  deux  séries  d'expériences  ont  fourni  de»  chifKres  très  voisins 
du  nombre  106.25.  p.  p. 

Douges  électrolytiqnes  (X)  Dosage  éleotrolytiqne  du  plomb; 
A.  GLA8SEH  (D.  eh.  G.^  t.  27,  p.  163).  —  La  principale  difficulté 
est  d'obtenir  l'acide  plombique  sous  forme  de  dépdt  bien  cohérent. 
On  arrive  à  obtenir  rapidement  ce  dépôt  avec  les  propriétés  cher- 
chées, si  l'on  prend  comme  électrode  une  capsule  de  platine  dont 
la  surface  interne  a  été  finement  dépolie  par  la  projection  d'un  jet 
de  sable;  en  quelques  heures,  avec  un  courant  de  1,5  ampères  on 
précipite  jusqu'à  4  grammes  de  PbO*  par  100  centimètres  cubes. 
Pour  faire  un  dosage,  on  ajoute  à  la  solution  du  sel  de  plomb 
SO  centimètres  cube  d'acide  azotique  de  densité  1,S5-1,38,  on  étend 
d'eau  à  100  centimètres  cubes,  on  porte  à  60-60°  et  l'on  électrolyse 
par  un  courant  de  1,5-1,7  ampères.  Si  l'on  a  soin  de  continuer  le 
chauffage  pendant  toute  la  durée  de  l'électrolyse,  celle-ci  est  ter- 
minée au  bout  de  trois  à  cinq  heures.  Alors  on  lave  à  l'eau,  en 
continuant  le  passage  du  courant,  puis  à  l'alcool,  et  l'on  sèche  à 
180-190*;  on  a  ainsi  le  plomb  sous  forme  de  bioxyde  pur. 

Dans  le  cas  où  l'on  a  affaire  à  la  fois  au  cuivre  et  au  plomb,  après 
«voir  igouté  SM)  centimètres  cubes  d'acide  azotique  à  la  solution,  on 
étend  à  75  centimètres  cubes  seulement,  on  chauffe  et  l'on  électro- 
lyse avec  un  courant  de  1,1  à  1,2  ampère;  au  bout  d'uue  heure 
on  cesse  l'électrolyse.  Presque  tout  le  plomb  est  alors  préci]Mtô  à 
l'état  d'acide  plombique,  tandis  que  le  cuivre  n'a  pas  encore  com- 
mencé à  se  déposer  à  l'autre  péle.  On  décante  alors  la  liaveurdann 
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une  autre  capsule  taré^,  on  y  joint  les  eaux  de  lavage  du  PbO*  et 
l'on  pèse  celui-ci.  On  ajoute  alors  à  la  liqueur  de  l'ammoniaque 
jusqu'à  ce  qu'elle  prenne  une  teinte  bleu  foncé,  puis  on  additionne 
de  5  centimètres  cubes  d'acide  azotique.  On  recommence  alors 
rélectrolyse  en  prenant  les  capsules  comme  pâle  négatif,  tandis  que 
le  pâle  positif,  sur  lequel  se  déposera  le  reste  du  bioi^de  de  plomb, 
est  formé'd'un  petit  sceau  de  platine  percé  [Handbueb  d.  Electro- 
îyse,  p.  56),  à  surface  dépolie,  et  préalablement  taré.  L'élecbrolyse 
se  fait  sur  une  liqueur  complètement  troide,  étendue  à  120-1&0 
centimètres  cubes,  avec  un  courant  de  1  à  1,8  ampère.  Au  bout 
de  trois  à  quatre  heures,  tout  le  cuivre  ainsi  que  le  reste  du  plomb 
sont  déposés  chacun  de  son 

Dans  le  cas  où  les  liqueurs  renfermeraient  de  l'acide  suiAihque, 
on  se  débarrasserait  du  sulfate  de  plomb  en  ajoutant  un  léger 
excès  d'ammoniaque  et  chaufiant  quelques  minutes.  Tout  le  sulfate 
est  alors  transformé  en  flocons  d'hy<b»te  plombeux.  On  décante 
cette  liqueur  par  petites  portions  dans  la  capsule  de  platine 
chauiTée,  renfermant  20  centimètres  cubes  d'acide  azotique.  Dans 
ces  conditions  le  sulfate  de  plomb  régénéré  se  dissout  bientôt  si  ron 
a  soin  d'agiter  constamment  avec  l'électrode.  Le  vase  où  l'on  a  £ait 
le  traitement  par  l'ammoniaque  est  lavé  avec  un  peu  d'acide  azo- 
tique étendu,  puis  à  l'eau. 

On  peut  précipiter,  de  même  que  l'acide  plombîque,  tous  les 
peroxydes,  comme  le  bioxyde  de  manganèse  et  l'acide  antiraonique;. 
l'auteur  fera  plus  tard  une  communication  sur  ce  siget,  i»  b. 

Dosages  éleotrolytiqnes;  0.  PILOTT.  {D.  ch.  (;.,t.a7,p.  280). 
7-  L'auteur  donne  un  tableau  des  dosages  électroly  tiques  qu'il  a 
eu  l'occasion  de  faii*e  suivant  les  méthodes  de  M.  A.  Glassen  et 
montre  que  les  chiffres  trouvés  s'accordent  parfaitement  avec  ceux 
qu'on  obtiendrait  par  d'autres  méthodes.  l.  b. 

Sur  un  procédé  industriel  de  dosage  du  plomb;  A.-H.  LOW 

{Joarn.  of  Am.  chem.  Soc,  t.  15,  p.  548).  —  L'auteur  propose 
deux  méthodes  en  partie  nouvelles  pour  doser  le  plomb  dans  les 
minerais  calcaires. 

Dana  la  première,  on  dissout  le  minerai  dans  l'eau  régf^le,  on 
ajoute  un  peu  d'acide  sulfurique  concentré,  on  chasse  l'excès  de  oe 
dernier  par  évaporation  et  on  étend  d'eau;  le  sulfate  de  plomb  se 
précipite  avec  le  sulfate  de  chaux.  Ce  précipité  est  traité  par  une 
solution  chaude  de  chlorure  d'ammonium  qui  dissout  la  majeure 
partie  du  plomb  ;  le  résidu  est  ensuite  t^auffé  avec  lu^  lesave 
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ocHtcentrée  de  soude  pour  enlever  le»  dernières  traces  de  sulfate  de 
plomb,  qu'on  reprécipite  par  addition  d'acide  sulfurique.  Ce  second 
précipité  est  dissous  dans  le  chlorure  d'ammonium  et  réuni  à  la 
première  liqueur.  On  réduit  ensuite  le  ptomb  en  chauffant  la  solu- 
tion avee  des  feuilles  d'aluminium  commereiaU  on  dissout  le  métal 
dus  Taeide  azotique  dilué  (5 : 2),  on  sursature  légèrement  par  la 
soude  concentrée,  et  on  précipite  k  froid  par  l'acide  oxalique.  Bnflo 
t'oxalate  de  plomb  bien  lavé  est  décomposé  par  l'acide  st^rique 
ditaé,  et  Tacide  oxalique  est  titoé  avec  une  8<^uti(m  décime  de  per- 
manganate. 

Dans  la  seconde  méthode,  on  traite  te  précipité  de  sulfates  par 
une  a<4ation  bouillante  de  carbonate  d'ammonium  pour  transformer 
les  sulfates  en  cartwnates,  qu*on  di^ut  ensuitd~dans  Taeide  aeé- 
tique  dilué.  On  titre  directement  aveo  le  ferrocyanure  de  potassium 
en  se  servant  d'acétate  d'uranium  comme  indicateur. 

En  présence  de  bismuth  et  d'antimoine,  il  est  nécessaire  d*9jon'* 
ter  quelques  grammes  de  sel  de  la  Rochelle  à  la  liqueur  qui  ren- 
ferme le  plomb,  pour  éviter  la  précipitation  de  sulfates  basiques. 


iSmploi  dn  oyannre  marcoriqDe  ammoniâeal  en  analyse 
qnantiUtÎTa  ;  F.  W.  SGHMIDT  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  225^.  * 

Lorsqu'on  a,  dans  une  analyse  quantitative,  séparé  un  métal  sous 
forme  de  sulfure,  on  a  ensuite  à  le  peser  sous  forme  d'oxyde  ;  pour 
eda,  on  peut,  ou  bien  redissoudre  le  sulfùre  dans  un  acide  et  re- 
précipiter le  métal  de  cette  solution  sous  forme  d'oxyde  hydraté  ou 
de  cartwnate,  ou  bien  transformer  directement  le  sulfure  en  oxyde 
par  voie  de  grillage.  Bunsen  a  proposé  {Lieb.  Ann.  Cb.j  t.  IW, 
p.  1)  de  faciliter  cette  dernière  transformation  en  calcinant  le  sul-^ 
ftire  avec  un  excès  d'oxyde  jaune  de  mercure.  Mais  l'auteur,  ayant 
répété  cette  opération,  a  remarqué  qu'il  y  a  toujours  une  surcharge 
due  à  la  présence  d'un  peu  de  sous-sulfate  métallique  qui  s'engendre 
dans  la  combustion  du  sulfUre.  II  a  de  plus  trouvé  que  les  résultats 
BODt  très  satisfaisants  si  Ton  a  soin  d'ajouter  à  l'oxyde  de  mercure 
la  moitié  de  son  poids  d'azotate  mercnrique.  Dans  ces  conditions, 
l'oxydation  est  plus  rapide,  et  il  ne  reste  plus  de  soutee  dans  le 
résidu  sous  forme  de  sulfate  basique  ;  cette  méthode  a  été  appli^ 
quée  au  dosage  du  cuivre  et  du  sine. 

L'auteur  a,  d'autre  part,  inauguré  une  autre  méthode  de  trans- 
formation directe  des  sulfures  en  oxydes,  laquelle  lui  paraît  encore 
plus  parfiiite  :  cette  méthode  repose  sur  l'emploi  d'une  solution 
saturée  k-fraàd  de  cyanure  mereurique  dans  l'ammoniaque.  Le  wd- 
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ftire  oaétaUique  précipité  et  encore  humide  est  arrosé  avec  cette 
solution  ;  le  tout  est  évaporé  doucement  jusqu'à  sec,  puis  calciné, 
d'abord  dans  un  creuset  fermé,  puis  dans  le  creuset  ouvert.  Les 
choses  se  passent  alors  de  la  manière  suivante  :  la  solution  de 
cyanure  de  mercure  fait  la  double  décomposition  avec  le  sulfîire 
métallique  ;  après  dessiccation,  lors  de  la  calcination,  le  sulfure 
mercurique  se  volatilise,  tandis  que  le  cyanure  métallique  se  dé- 
compose eu  cyano^ae  et  métal.  Ce  dernier,  qui  est  très  divisé,  se 
^iUe  complètement  à  l'air  et  laisse  un  résidu  d'oxyde  pur.  L'au- 
teur 8*est  de  plus  assuré,  en  évaporant  une  certaine  quantité  de  la 
solution  de  cyanure  ammoniacal,  puis  calcinant  le  résidu,  qu'il  ne 
s'engendre  pas  de  paracyanogène  ;  la  volatilisation  est  complète. 

Il  se  pose  iacideuuoent  la  question  de  savoir  si  une  solution 
ammoniacale  de  cyanure  mercurique  renferme  un  composé  défini. 
Cette  solution,  saturée  à  la  température  ordinaire  et  exposée 
quelque  temps  à  une  basse  température,  dépose  de  beaux  cristaux. 
Si  la  solution  a  été  faite  à  une  douce  chaleur  dans  l'ammoniaque 
concentrée,  elle  abandonne,  par  Taction  d'un  froid  prolongé,  de  ma- 
gnifiques cristaux  longs  de  plusieurs  centimètres,  mais  peu  stables. 
Aussitôt  que  les  eaux-mères  qui  baignent  ces  cristaux  ont  atteint 
une  température  moyenne,  les  cristaux  se  détruisent  et  sont  rem- 
placés par  d'autres  cristaux  plus  petits,  plus  riches  en  facettes  et 
plus  durs.  Ces  derniers  cristaux  sont  stables  en  présence  de  leur 
eau-mère  ou  d'une  atmosphère  de  gaz  ammoniac;  mais,  exposés  & 
l'air,  ils  perdent  aussitôt  de  l'ammoniaque.  Aussi,  pour  en  faire 
l'analyse,  a-t-on  dû  les  essorer  dans  une  atmosphère  ammoniacale  ; 
de  plus,  le  dosage  de  l'ammoniaque  n'a  pu  se  faire  en  chassant 
cette  base  par  ébullition  avec  une  lessive  alcaline,  parce  que,  dans 
ces  conditions,  il  se  fait  de  l'ammoniaque  aux  dépens  de  l'azote  du 
cyanogène.  Le  dosage  a  été  fait  en  traitant  la  substance  par  une 
lessive  de  potasse  à  froid,  l'opération  se  faisant  sous  une  cloche 
contenant  une  solution  titrée  d'acide  sulfurique  qui,  au  bout  d'un 
certain  temps,  se  charge  de  toute  l'ammoniaipie  dégagée.  On  peut 
encore  doser  t'anmioniaque  par  une  simple  ébullition  prolongée 
de  la  substance  avec  de  l'eau,  dans  un  appareil  à  réfrigérant,  l'am- 
moniaque étant  recueillie  dans  une  liqueur  acide  titrée.  On  a  fait 
de  plus  le  dosage  du  mercure  ;  on  est  ainsi  conduit  à  la  formule 
iigCy*.A^^.  Les  cristaux  sont  peu  solubles  dans  l'eau;  la  solu- 
tion, étant  acidulée  par  ua  peu  d'acide  chlorhydrique,  donne  par 
l'acide  sulfhydrique  un  précipité  jaune,  puis  blanc,  qui  noircit 
bientôt,  surtout  si  la  liqueur  est  étendue  d'eau  ;  peutrétre  s'est-il 
fait  d'abord  une  combinaison  de  cyaoure  et  de  sulfUre  mercuriques. 
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Reveiunt  au  procédé  d'oxydation  directe  des  sulfures  qu'il  a  pro- 
posé, l'auteur  décrit  d'une  manière  générale  les  opérations  à  effectuer 
qui  sont  des  plus  simples.  Le  précipité  de  sulfure  métallique  encore 
humide  est  déposé  avec  le  filtre  dans  un  creuset  pesé  ;  le  tout  est 
recouvert  de  la  solution  de  cyanure  de  mercure  ammoniacal, 
puis  évaporé  lentement  jusqu'à  sec,  et  calciné  progressivement  à 
l'air  jusqu'à  ce  qu'on  ait  un  poids  constant.  La  méthode  a  été  ap- 
pliquée avec  succès  au  cuivre,  au  zinc,  au  bismuth,  au  fer  ;  dans 
le  cas  du  bismuth,  comme  la  calcination  fournit  de  l'oxyde  mélangé 
de  bismuth  métallique,  il  convient  de  reprendre  par  l'acide  azo- 
tique bien  exempt  d'acide  sulfurique,  d'évaporer  et  calciner  de 
nouveau  jusqu'à  Aision  de  ro]^de  de  bismuth.  Le  procédé  convient 
encore  au  dostge  du  cobalt,  du  nickel,  du  manganèse  et  du  plomb. 

L.  B. 
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Snr  l'alcool  méthyliqne  (mêthanol)  «t  l'aloool  èthyliqne 
(étbanol);  C.-A.  LOBRT  da  BRUTH  (2>.  eh.  G.,  t.  26.  p.  268).  — 
L'auteur  résume  les  résultats  d'une  étude  qu'il  a  publiée  dans  le 

Recueil  des  Travaux  chimiques  des  Pays-Bas^  sur  l'alcool  mé- 
thylique  et  l'alcool  éthylique.  Ces  deux  homologues,  si  semblables 
par  leur  nature  chimique,  présentent  dans  leurs  propriétés  des 
différences  assez  notables,  dont  il  faut  tenir  compte  pour  certaines 
réactions  : 

100  parties  d'alcool  méthylique  dissolvent  : 


PtrtiM. 

Ammoniaque   29,6  iO" 

Ammoniaque   S»,8  à  iT 

Cyanure  de  potassium   4,9 

lodure  de  potassium   16,5 

Cyanure  de  mercure   44,2 

Qilorhydrate  d'hydroxylamine   16,4 

100  parties  d'alcool  éthylique  dissolvent  : 

Pmiea. 

Ammoniaque   19, T  à  0* 

Ammoniaque   12,6àl7* 

Cyanure  de  potassium   O.SIS 

lodure  de  potaasium   1 , 75 

Cyanure  de  mercure   10, 1 

Chlorhydrate  d'I^droxylamine   ^*^^ 
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Le  sodium  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  méthylique 
que  dans  l'alcool  éthylique.  Le  premier  dissout  jusqu'à  1^  de  son 
poids  de  sodium.  Cette  solution  a  l'avantage  de  se  conserver  long- 
temps à  l'air  sans  brunir.  Elle  conserve  même  son  titre  si  on  a  soin 
de  la  protéger  contre  l'accès  de  l'acide  carbonique,  de  sorte  qu'elle 
peut  être  employée  pour  doser  les  acides  gras  dans  la  graisse. 
'  Par  contre,  il  faut  donner  la  préférence  à  l'alcool  éthylique  dans 
toutes  les  opérations  de  réduction. 

En  joutant  40  grammes  de  soude  caustique  à  une  solution  com- 
posée de  100  grammes  de  m.-dinitrobenzène  dans  l',5  d'alcool 
éthylique  à  90"  et  chaufTée  à  la  température  de  55*,  il  se  produit 
une  forte  réaction  en  même  temps  qu'il  se  forme  de  l'azoï^itro- 
benzène;  mais  aucune  réaction  n'a  lieu  si  l'on  emploie  de  l'alcool 
méthylique  comme  dissolvant. 

Dans  le  cas  où  il  s'agit  d'introduire  le  groupe  oxyalcoolique  dans 
les  composés  nitrés  et  où,  par  conséquent,  toute  réduction  est  à 
éviter,  l'emploi  de  l'alcool  méthylique  est  certainement  plus  avan- 
tageux que  celui  de  l'alcool  éthylique. 

En  présence  de  platine  spongieux,  l'alcool  éthylique  s'oxyde 
plus  rapidement  que  l'alcool  méthylique;  il  en  est  de  même  pour 
l'oxydation  avec  le  permangantrte  de  potassium. 

L'action  des  halogènes  sur  ces  deux  alcools  est  également  diflë~ 
rente. 

L'hypochlorite  de  calcium  n'attaque  pas  l'alcool  méthylique  à  la 
température  ordinaire,  tandis  qu'il  provoque  une  réaction  très 
énergique  avec  l'alcool  éthylique. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec  dans  50  centi- 
mètres cubes  d'alcool  éthylique,  le  liquide  entre  on  ébulUtion 
rapidement.  Pour  l'alcool  méthylique  l'élévation  de  température  est 
minime  (8"). 

L'action  du  brome  sur  ce  dernier  est  également  très  faible. 

La  solubilité  de  l'iode  est  sensiblement  la  même  dans  les  deux 
alcools  avec  cette  différence  que  la  solution  dans  l'alcool  éthylique 
change  plus  rapidement  son  titre. 

Exposé  à  l'air,  l'alcool  méthylique  absorbe  l'humidité  plus  rapi- 
dement que  l'alcool  éthylique. 

L'auteur  donne  dans  la  table  suivante  quelques  résultats  compa- 
ratifs relativement  k  l'hygroscopicité  de  ces  deux  alcools  : 


Tablmad 
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Sur  la  condensation  du  chloral  (tricbhro-êthanal)  aroc  les 
acétones;  J.  VISLICEVUS,  en  collaboration  avec  KIRCHEISEN  et 

Ernest  8ATTLER  {D.  eb.  G.,  t.  26,  p.  908).  —  L'auteur  commencé 
par  déclarer  que  le  travail  actuel  a  été  effectué  dans  son  laboratoire 
èn  1898  et  par  conséquent  antérieurement  à  la  publication  de 
rétude  faite  sur  le  même  sigetpar  M.  Kœnigs  {D.  cb.  G. y  t.  26, 
p.  554).  n  reconnaît  cependant  que  le  mode  d'opération  indiqué  par 
Kœnigs  et  qui  consiste  dans  l'emploi  d'un  dé^ydratant  donne  un 
meilleur  rendement  que  le  mode  de  condensation  ado[>té  par  lui. 

I.  GoNDETtSAnoN  DU  CBLORAL  AVEC  l'aoEtone  ;  KIRCHEISEN.  — 
Lorsqu'on  mélange  du  chloral  avec  de  l'acétone,  on  observe  une 
élévation  considérable  de  température.  On  achève  la  réaction  en 
chauffant  le  mélange  en  tubes  scellés  à  100-150°.  On  distille  ensuite 
le  produit  de  la  réaction  avec  la  vapeur  d'eau.  Il  passe  alors  ud 
corps  huileux  qu'on  reprend  par  l'élher.  Ce  dernier  laisse  après 
distillation  une  huile  jaunâtre  qui  bout  à  136-140"  sous  une  pression 
de  ISO  millimètres.  Sa  formule  est  CC|S-CH=GH-GO-GHs. 

Les  eaux-mères  renferment  un  produit  résineux,  non  volatil, 
qu'on  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  Teau  chaude.  U 
se  présente  alors  sous  forme  d'aiguilles  blanches  fusibles  à  75-76*, 
qui  possèdent  la  propriété  caractéristique  de  se  transformer  par 
UD  séjour  prolongé  sous  l'eau  en  des  cristaux  durs  octaédriques, 
conservant  le  même  point  de  fusion. 

Ce  produit  est  le  chloralacétone  hydraté  : 

CG1M3H(0H)-GHMX>-GH*. 


Traité  par  rhyfboxylaminie  en  solution  alcoolique,  ce  oonpoM 
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donne  Toxime  CCI»-CH(OH)-CH*-C( Az .  OH)-GH»,  qui  cristallise 
dans  l'alcool  en  belles  ai^illes  fusibles  à  104-106". 

Le  brome  attaque  énergiquement  le  chloralacétone  hydraté  en 
donnant  G<^FPGl*Br*0*  —  produit  cristallisant  en  aiguilles  soyeuses 
fusibles  à 

En  traitant  GC1>-CH(0H)^MX)-GI1S  par  une  Bolution  de  carbo- 
nate de  sodium,  on  obtient  un  produit  résineux*  dont  on  peut  isoler 
plusieurs  acides  organiques  tels  que  l'acide  formique,  l'acide  acé- 
tique et  un  corps  cristallisé  qui  est,  probablement,  l'acide  p-acétyl- 
acrylique  décrit  par  Kœnigs. 

II.  CONDBNSATION  DU  CHLORAL  AVEC  l'aCKTOPHÉNONE ;  SATTLER.  — ■ 

!•  Produit  hydraté,  —  Lorsqu'on  chauffe  100  grammes  d'acélo- 
I^hénone  avec  80  grammes  de  chloral  anhydre  en  éle^^t  graduel- 
lement la  température  à  130°  et  qu'on  traite  le  produit  de  la  réac- 
tion par  un  courant  de  vapeur  d'eau  surchaufiée,  il  reste  une  huile 
épaisse  qui  finit  par  se  prendre  en  masse.  Cette  huile  traitée  par 
Téther  de  pétrole  dépose  ime  poudre  cristalline  fusible  à  76*.  Elle 
est  insoluble  dans  l'eau,  difficilement  soluble  dans  le  sulfure  de 
carbone,  et  facilement  soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  l'acide  acé- 
tique. EUe  a  pour  formule  CCIM:H(0H)-CH«-(XK:«H». 

Ce  produit  se  décompose  à  ta  température  de  180°  en  dégageant 
de  l'acide  chloriiydrique. 

L'oxime  correspondante  C*^H*<>Cl'AzO'  cristallise  dans  le  ben- 
zène  eu  aiguilles  fondant  à  131-132*. 

L'hydrazone  C**H*'Cl'Az*0*  cristallise  dans  l'alcool  en  tables 
hexagonales  jaunâtres,  solubles  dans  l'éther,  le  benzène  et  le  chlo- 
roforme, peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  de  pétrole.  EUle 
fond  à  141-142*  (156-158*  d'après  KoDnigs). 

Le  brome  en  solution  dans  le  sulfure  de  carbone  réagit  vivement 
sur  le  chloral-acétophénone,  en  dégageant  de  l'acide  bromhy- 
drique  et  en  donnant  un  produit  monobroraé  qui  cristallise  en 
tables  transparentes  de  point  de  fusion  97*.  Il  a  pour  formule 
C"H»Ca»BrO«. 

2*  Produit  anhydre.  —  Traité  par  l'acide  sulfurique  concentré, 
par  le  chlorure  de  zinc  ou  par  l'acide  phosphorique  anhydre,  le 
chloralacétophénone  hydraté  perd  une  molécule  d'eau  et  se  trans- 
forme en  un  composé  anhydre  —  la  tridiloréthylidène  acétophé- 
none  CCl*CH=CH-CO:G«H». 

Ce  dernier  corps  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  Aisiblea  à 
100*;  il  cristallise  en  tables  rhombiques  dans  le  sulfure  de  car- 
bone et  en  prismes  transparents  dans  l'éther  de  pétrole.  Les  trois 
modiflcations  possèdent  le  même  point  de  (Mm. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


IIS 


Laissé  longtemps  en  contact  arec  de  l'eau  acidulée,  ce  corps 
fixe  lentement  une  molécule  d'eau  en  régénérant  l'hydrate  corre&-! 
pondant.  Cette  transfonna^a  se  Cùt  plus  rt^idement  en  tubes 
scellés  à  140*. 

L'ozime  de  la  trichlorétiiylîdëne-acétophénone 


représente  une  poudre  blanche  presque  insoluble  dans  les  dissol- 
vants usuels  et  qui  cristallise  dans  le  nitrobenzène  bouillant,  en 
aiguilles  fondant  à  800*  avec  décompontion  partielle. 

La  tricbloréthylidène-acétophénone  fixe  une  molécule  de  brome 
et  fournit  un  composé  dibromé,  très  sohible  dans  l'alcool,  l'éther, 
le  benxène,  le  sulfure  de  carbone  et  réther  de  pétrole.  Il  fond  jt 
fô46*  et  possède  la  constitution  suivante  : 


Lorsqu'on  fait  bouillir  la  ehloralacétophénone  (1  mol.)  avec  une 
solution  de  cartwnate  de  sodium  à  20  0/0  (2  mol.),  ce  corps  finit 
par  se  dtesoudre.  Cette  solution  est  alors  toailée  durant  quatre 
heures  par  un  courant  continu  de  vapeur  d'eau,  qui  entraîne  des 
quantité  considérables  de  chloroforme  et  d'acétophénone.  Il  se 
dépose  ea  même  temps  dans  la  solution  une  masse  résineuse  dont 
la  composition  n'a  pas  été  déterminée.  La  »^ution  fiKrée  contient 
de  petites  quantités  d*acide  henzoîque,  de  Tacide  formîque  et  un 
acide  cristallirant  en  aiguilles  soyeuses  fiisibles  k  131-132".  Ce  der- 
nier est  s<rfuble  dans  l'aleod,  l'éther,  le  bensène  et  Tacide  acétique; 
il  est  insolable  dans  Féther  de  pétrole  et  le  sulfure  de  carbone.  8a 
formule  est  G**H**0*;  il  est  par  conséquent  difiérent  des  deux 
acides  CmiM)OGHMiH(0H><X)0H  et  G«HM}OCH=GH-G00H, 
obtenus  par  Kceaigs. 

he  composé  C**H**CH  a  été  caractérisé  comme  acide  monoba- 
aiqne  par  Tétude  de  ses  sels  et  de  son  éther  éthylique. 

Son  sel  de  sodium  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  Teau  et 
dans  l'alcool. 

Le  sel  de  calcium  G»41*H2aOB4-  6HH)  est  difficilement  sotuble 
dans  l'eau  firoide. 

G>*H*<>BaO"-|-  6H*0  est  encore  moins  soluble  dans  l'eau  froide. 

C**H**AzO*  cristallise  dans  l'eau  en  rosettes. 

Les  sels  de  plomb,  de  nnc  et  de  fer  sont  amorphes. 

L'éther  éthylique  s'obtient  en  traitant  le  sel  d'argent  par  l'iodure 
d'éthyle.  11  cristallise  dans  l'éther  de  pétrole  en  longues  aiguilles 
ftisibles  à  64*.  8a  formule  est  G>»H><HC>H*)0*. 


ca>-CH=CH-C(Ai.OH)-CnP, 


CCl»-CHBr-CHBr-CO-C»H». 


41« 


ANALYSE- DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


L'auteur  croit'  que  l'acide  décrit  plus  haut  serait  identique  avec 
l'acide  diphénacylacétique  obtenu  par  Kues  et  Pad. 

Le  mécanisme  de  sa  formation  pourrait  être  interprété  de  la 
manière  suivante  : 


Snr  la  priparation  de  Vacide  subérique  (oetaaediofque); 
M.  MARKOWHIKOFF  (/>.  ch,  G.,  t.  26.  p.  S089).  —  On  peut  prà  • 
parer  Tacide  subérique  en  partant  soit  du  liège,  soit  de  l'huile  de 
ricin  ;  l'auteur  examine  successivement  ces  deux  méthodes. 

Dans  un  grand  ballon  renfermant  de  l'acide  azotique  de  den- 
sité i,S5,  on  introduit  peu  à  peu  de  la  râpure  de  liège  dans  la  pro- 
portion de  1  partie  pour  2  parties  d'acide.  On  peut  employer 
200  grammes  de  liège  en  une  opération.  On  chaufié  au  voisinage 
de  rébullition,  en  faisant  bouillir  doucement  à  ta  fin  de  Topération 
seulement,  pendant  trente-six  heures  environ.  On  remarque  à  la 
surface  de  la  masse  une  couche  huileuse  qui  se  adidifte  par  le 
refroidissement.  On  ajoute  alorâ  à  la  liqueur  la  moitié  de  son  vo- 
hime  d'eau,  on  fait  bouillir  en  agitant,  on  flitre  sur  un  papier 
mouillé,  et  on  achève  le  lavage  de  l'huilé  à  l'eau  bouillante  en 
mettant  à  part  les  dernières  eaux  de  lavage.  On  concentre  ensuite 
le  tout  Jusqu'à  ce  qu'on  ait  une  bouillie  claire,  en  ajoutant  peu  à 
peu  tes  dernières  eaux  de  lavage,  lorsque  tout  l'acide  nitrique  a 
été  chassé.  On  passe  la  masse  refroidie  sur  de  la  toile,  on  l'essore 
et  on  la  lave  plusieurs  fois  à  l'eau  froide.  En  évaporant  à  nouveau 
l'eau-mère,  on  obtient  une  nouvelle  portion  de  produit  et  une  li- 
queur qui  renferme  presque  exclusivement  de  l'acide  oxalique.  Bn 
faisant  cristalliser  les  acides  solides  olitenus  dans  l'eau  bouillante, 
on  obtient  un  mélange  d'acides  subérique  et  azélaïquè,  auquel  on 
enlève  l'acide  azélatque  par  des  épuisements  répétés  h  l'éther.  La 
masse  qui  reste  insoluble  cristallise  alors  dans  l'eau  chaude  en  fines 
aiguilles,  dont  le  poids  représente  5  0/0  du  poids  du  liège  employé. 

Le  rendement  est  bien  meilleur  lorsqu'on  part  de  l'huile  de  ricin, 
maïs  l'opération  est  plus  délicate.  Dans  un  grand  ballon  renfermant 
200  grammes  d'huile,  on  ajoute  peu  à  peu  400  grammes  d'acide 
nitrique  de  densité  1,25.  On  chauITe  d'abord  au  bain^narîe,  puis  au 
bain  de  sable,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  nt- 
treuses.  On  ajoute  alors  une  quantité  notable  d'eau  chaude,  on 
agite  et  on  abandonne  au  repos  dans  un  endroit  chaud»  On  siphonne 


G*flMX)-C8MJi(08}-CCl* 
C»fl»-CO-CH»-CH  CCI" 


+  «1*0 = »a + GBa*  4- CHO.OB + 


C»H»-Ce-CH\ 


;CB-G00fl. 
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la  couche  aqueuse,  on  épuise  l'huile  par  l^au  bouillante,  et  on 
évapore  les  liqueurs  réunies  en  distillant  le  premier  tiers  si  l'on 
veut, recueillir  l'acide  œnanthique.  L'huile  de  ricin  fournit  ainsi 
14  0/0  de  son  poids  d'acide  pur. 

L'acide  subêrique  impur  se  dépose  de  sa  solution  dans  .l'eau 
diaude  en  masses  confusément  cristallines.  La  présence  de  traces 
d'acide  azélaïque  empêche  la  formation  d'aiguilles  nettes  ;  des  im- 
puretés insolubles  peuvent  aussi  gêner  la  cristallisation.  Lorsque 
l'acide  est  pur,  il  cristallise  eu  longues  aiguilles,  fusibles  à  140- 
141*,  qui  se  transforment  facilement  en  une  poudre  fine  et  ne  se 
conservent  que  sous  l'eau. 

En  déterminant  avec  soin  le  point  de. fusion  de  divers  échan- 
lîlloQS  d'acide  subêrique,  l'auteur  a  observé,  comme  Bischoff,  trois 
phases  nettes  :  ramollissement  à  139*,5  ;  fusion  à  140*  ;  Hquation 
de  l'acide  fondu  à  141*.  a.  fb. 

Sur  la  constitution  du  glucose  (hexamepentoîaî)  et  des  gin- 
cosides  ;  L.  HARCHLEWSKX  {D,  ch.  G.,  t.  26,  p.  2928).  ~  Le  fait 
que  les  glucosides,  dont  B.  Fischer  a  récemment  obtenu  et  décrit 
quelques  termes  simples,  ne  peuvent  pas  subir  la  transposition 
moléculaire  exigée  par  la  formule  de  Tollens,  prouve,  d'après 
l'auteur,  que  le  radical  étranger  est  fixé  dans  la  molécule  à  l'atome 
de  carimne,  qui  donne  lieu,  dans  le  glucose  libre,  au  groupement 
aldéhydique. 

Le  glucose  libre  fixant  2  molécules  de  phényihydrazine,  on  peut 
se  demander  pourquoi  les  glucosides  n'en  fixeraient  pas  1  molé- 
cule. L'auteur  pense  que  la  fixation  de  phényihydrazine  se  faisant 
sur  le  premier  et  le  deuxième  atome  de  la  chaîne  normale,  ainsi 
que  le  prouve  la  formation  d'une  seule  et  même  osazone  aux  dé- 
pens du  glucose  et  du  lévulose,  l'absence  de  réaction  entre  la  phé- 
nyihydrazine et  les  glucosides  tient  à  ce  que  le  groupement  lié 
dans  les  glucosides  à  l'atome  de  cai*bone  a  a  une  structure  autre 
que  dans  la  phénylglucosazone.  Ce  dernier  corps  renfermé,  à  cette 
place,  un  hydroxyle,  qui  ne  peut  pas  exister  dans  les  glucosides 
auxquels  il  faut  attribuer  la  formule 


CH20H 


L'auteur  apporte    l'appui  de  sa  manière  de  voir  le  fait  suivant . 
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Le  glucoaate  de  sodium,  en  solution  aqueuse  concentrée,  ne  se 
combine  pas  à  la  phénythydrazine.  Il  en  conclut  que  les  glucosates 


Sur  le  tréhaloie;  B.  WIHTERSTEIH  {D.  cb,  O.,  t.  26,  p.  S094). 

—  L'auteur  ayant  eu  à  sa  disposition  une  quantité  notable  de  tré- 
halose  extrait  du  bolet  jaune  (boletus  edulis),  s'est  proposé  de  re- 
chercher si  le  glucose  est  le  seul  sucre  que  le  trèhalose  fournisse 
par  inversion.  Il  a  commencé  par  constater  qu'il  sufQt  de  chaufTer 
le  trèhalose  pendant  six  heures  avec  de  Tacide  sulfurique  à  S  0/0 
pour  que  l'inversion  soit  complète. 

70  grammes  de  trêhaFose  pur  sont  chauCTés  pendant  six  heures  à 
l'ébullition  avec  2  litres  d'acide  sulfurique  à  5  0/0.  En  neutralisant 
la  Hqueur  par  l'hydrate  de  baryum  et  évaporant  doucement,  on 
obtient  un  sirop  jaunâtre  qui  laisse  déposer  des  cristaux  dont  la 
quantité  s'élève  à  65  grammes  environ  au  bout  d'une  semaine.  On 
fait  bouillir  ces  cristaux  avec  une  quantité  d'alcool  à  95  O/Ô,  insuf- 
fisante pour  les  dissoudre  complètement  ;  après  le  refroidissement, 
on  sépare  la  solution  alcoolique  du  sirop  restant  et  on  recommence 
trois  fois  l'opération. 

Les  4  portions  fournissent  des  cristaux  présentant  tous  toutes 
les  propriétés  du  glucose. 

i^ucose  est  donc  le  seul  produit  d'inversion  du  trèhalose  (1). 


La  préparation  de  l'ortho-dinitrobenzéne  (ortho-dinitro- 
pbène):  C.-A.  LOBRT  de  BRUTH  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  266).  —  On 
sait  qu'en  traitant  le  benxène  par  un  excès  d'acide  nitrique,  on 

arrive  à  isoler  facilement  le  m.-dinitrobenzène,  qui  est  le  produit 
principal  de  la  nitration,  tandis  que  les  deux  autres  isomères  ne 
8*obtiennent  qu'après  plusieurs  cristallisations  et  cela  en  très  petites 
quantités. 

L'auteur  indique  un  moyen  pratique  pour  isoler  l'ortho-dinitro- 
benzène  d'un  mélange  de  trois  isomères.  Son  procédé  est  basé  sur 
la  différente  solubilité  de  ces  corps  dans  l'acide  nitrique  de  D,  1.4. 

On  chauffe  le  résidu  contenant  les  corps  nitrés  avec  deux  fois 
son  poids  d'acide  nitrique  jusqu'à  dissolution  complète  de  la 
masse.  On  continue  de  chauffer  à  feu  nu  pendant  trente  minutes 

(1)  L'auteur  ne  tB.il  mention  nulle  part,  dans  eo  mémoire,  des  travaux 
récents  de  M.  Boorquelot  sur  le  tréhatose  et  es  présence  dans  les  champignoM. 

(Jf,  dé  U  R.) 


sont  constitués  comme  les  glucosides. 
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et  oa  verse  le  tout  dans  six  fois  son  volume  d'acide  azotique  froid, 
n  86  dépose  alors  des  cristaux  d'ortho-dinitrobenzène,  qu'on  sé- 
pare par  Hltration.  Les  eaux-mères,  en  se  refroidissant,  aban- 
donnent le  m.-dinitrobenzène  fondant  à  70".  On  arrive  ainsi  à 
isoler  de  15  à  20  0/0  d'ortho-dinitrobenxène  pur  fusible  k  115*. 

L'ortho-dinitrobenzène  peut  servir  comme  point  de  départ  pour 
la  préparation  d'autres  dérivés  dinitro-substitués. 

Ainsi,  traité  par  les  alcalis  dilués,  il  donne  facilement  l'OTtho- 
nitrophénol.  Chauffé  avec  les  aloooïates  de  sodium,  il  fournit  les 
étbers  correspondants. 

Enfin,  il  donne  naissance  à  l'ortho-nitraniline,  lorsqu'on  le 
traite  par  l'ammoniaque  en  solution  dans  l'alcool  méthylique  pen- 
dant huit  heures  à  100*  et  à  vase  ouvert.  c.  h. 

Action  de  r«an  snr  le  tribromotrinitrobenséne.  et  le  tri* 
bromodinitrobeniène  symétriques;  C.  L.  JACKSON  et  W.  H. 
WABBEH  {Amer.  Cbem.  Journ.^  t.  16,  p.  28).  ~~  Lorsqu'on 
diauffe  pendant  douze  heures  du  tribromotrinitrobenzène  avec  une 

solution  aqueuse  de  carbonate  de  sodium  ou  de  soude  caustique,  il 
se  forme  du  tribromodinitrophénol  qu'on  précipite  par  l'acide  sul- 
furique  étendu  et  de  la  triaitropbJoroglacine  qui  reste  dans  les 
eaux-mères  et  qu'on  peut  extraire  à  Téther. 

Le  tribromodinitrophénol  C'(OH)Br>(AzO*)*  est  dissous  dans 
l'ammoniaque,  et  précipité  par  le  chlorure  de  baryum. 

Le  se!  barytique  soluble  dans  l'alcool  est  décomposé  par  Ttioide 
chlorhydrique,  et  le  phénol  est  recristallisé  dans  l'alcool  aqueux. 
h  se  présente  en  aiguilles  quadratiques  ou  en  masses  arbores- 
centes fusibles  à  194»,  à  peine  colorées  en  jaune.  Il  est  très  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther,  l'acétone  et  l'acide  acétique  glacial,  moins 
dans  le  benzène,  \e  chloroforme,  k  peine  soluble  dans  la  ligroïne 
et  l'eau  froide. 

Ses  sels  sont  colorés. Ceux  de  zinc,  de  nickel,  de  manganèse,  de 
cobalt,  de  chrome,  de  cadmium,  de  plomb  forment  des  aiguilles 
jaunâtres  peu  solubles.  Le  sel  de  cuivre  est  en  aiguilles  vert 
clair. 

Le  sel  de  sodium  GBBr'(AzO')*ONa  cristallise  dans  l'eau  en  fines 
aiguilles  jaunes. 

Le  seJ  de  baryum  [C«Br>(AzO«)»0]*Ba  recristallisé  dans  l'eau 
bouillante  constitue  de  longues  aiguilles  radiées,  solubles  dans 
l'alcool  méthylique  et  éthylique. 

■oc.  onM.,  8"  B*H.,  T.  XII,  1894.— TraT.  étran0.Dig,tizedbyGo«çle 


418  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

L'action  de  l'eau  sur  le  tribromotriniirobenzène  peut  être  repré- 
sentée par  les  deux  équations  suivantes  : 

C«Br3(A»0»)»+  8ïP0=5  C^OH)3(AiO»)»  +  SHBr, 
C»Bp»(Ak(V>)3  +  m)  —  C!»(OH)Br3(AiOa)a  -|-  AbO^H. 

Action  de  feaa  et  du  carbonate  de  sodium  sur  Je  tribromodinî- 
trobenzène.  —  On  fait  bouillir  le  mélange  pendant  vingt-quatre 
heures,  on  filtre  et  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  qui  précipite 
une  huile  consistant  en  dibromoditiitrophénol.  On  puriile  ce  corps 
en  le  dissolvant  dans  l'ammoniaque,  précipitant  le  sel  barytique 
par  le  chlorure  de  baryum  et  décomposant  ce  sel  par  l'acide  chlor- 
hydrique. 

RecristaUisé  dans  l'alcOol  dilué,  le  dibromodinitrophénol 
C<HBr«OH(AzO«)*  fond  à  147»-148».  C'est  un  isomère  du  composé 
décrit  par  Gazzino.  Il  se  présente  en  grosses  aiguilles  jaunes, 
radiées  ou  en  prismes  dont  les  extrémités  portent  des  cannelures 
caractéristiques.  Soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acétone,  le  benzène, 
le  diloroforme,  il  se  dissout  peu  dans  l'eau,  encore  moins  dans  la 
Ugroïne. 

Son  dérivé  potassiqaeC'HBr*{AzO*)K)K  se  forme  en  chaufTant  le 
dibromodinitrophénol  avec  une  solution  aqueuse  de  carbonate  de 
potassium.  U  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  orange,  modéré- 
ment solubles  dans  Palcool. 

Le  sel  de  baryum  [G8HBr«(A20«)«0]*Ba.2H«0  forme  des  ai- 
guilles jaune  clair,  solubles  dans  l'alcool.  Le  sel  anhydre  est 
orange. 

Les  eaux-mères  du  dibromodinitrophénol  renferment  une  sub- 
tance huileuse  de  constitution  mat  définie  qui  n'a  pu  être  purifiée. 
Sa  composition  correspond  à  peu  près  à  la  formule 

G»HBraAaO>{OH)a.  p. 

Action  da  chlorure  do  salf&ryle  sur  les  bjrdrocarburoB  aro- 
matique! ;  A.  POEHL  et  0.  EBERHARD  (V.  eh.  G.,  t.  26,  p.  2940). 

Le  chlorure  de  sulfuryle  réagit  de  deux  manières,  soit  comme 
chlorurant,  soit  comme  chlorure  d'acide.  Les  auteurs  ont  cherché 
à  préparer,  au  moyen  du  chlorure  de  sulfuryle,  les  dérivés  sulfonés 
des  hydrocarbures  aromatiques,  et  ils  ont  également  étudié  les 
produits  chlorés  qui  prenaient  en  même  temps  naissance. 

Le  benzène^  chauffé  à  160-170»  avec  le  chlorure  de  sulfuryle,  se 
transforme  en  monochlorobenzène  ;  avec  une  addition  de  2  0/0 
d'iode,  la  transformation  a  déjà  lieu  à  150*.  ^ 

Digitized  by  VjrOOSlC 
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Un  mélange  de  30  grammes  de  benzène  et  de  52  gi-ammes  de 
chlorure  de  sulfuryle,  auquel  on  ajoute  peu  à  pe>i  du  chlorure 
d'aluminium,  a  donné  du  monochlorobenzène,  une  assez  grande 
quantité  de  chlorure  de  l'acide  benzène-sulfonique  qui  a  été  trans- 
formé en  sulfamide  et  une  petite  quantité  de  sulfobenzide. 

Le  toluène  fournit,  suivant  les  conditions  do  la  réaction,  des 
prodoits  chlorés  soit  dans  la  chaîne  latérale,  soit  dans  le  noyau,  ou 
des  produite  sulfonés.  En  chauffant  le  mélange  à  160*,  les  auteurs 
ont  obtenu  du  chlorure  de  benzyle,  du  mono  et  du  dichlorotoluène, 
tandis  qu'à  la  température  ordinaire,  mais  en  présence  de  chlorure 
â*aluminium,  il  se  forme  une  petite  quantité  de  p.'Cblorotoluène, 
beaucoup  de  p.-sulfochlorure  de  toluène  et  un  peu  de  p.-dito^lo- 
sulfone  fusible  à  157-158**. 

En  faisant  réagir  le  chlorure  de  sulfuryle  sur  le  métaxylène  en 
présence  de  le  lumière  du  soleil,  on  obtient  des  dérivés  chlorés 
dans  la  chaîne  latérale,  et,  en  l'absence  de  la  lumière  solaire,  prîn- 
ci[raleinent  des  produits  chlorés  dans  le  noyau,  tels  que  le  mono- 
chloro-ra.-xylène,  par  exemple. 

En  présence  de  chlorure  d'aluminium,  le  chlorure  de  sulfuryle 
réagit  sur  le  m.-xylène  comme  sur  le  toluène  ;  les  auteurs  n'ont 
cependant  pas  pu  isoler  la  sulfone  à  l'état  pur.  Ils  ont  isolé,  par 
contre,  celle  qui  correspond  au  paraxyiène  et  qui  se  présente  sôus 
la  forme  d'aiguilles,  facilement  solubles  dans  l'alcool,  insolubles 
dans  Veau  ;  elle  est  semblable  à  celle  qu'on  obtient  au  moyen  de  la 
chlorhydrine  suifurique. 

Avec  le  mésitylèney  W  ne  se  forme  que  du  monochloromésitylène 
et  du  sulfochlorure  de  mésityléno  ;  on  n'a  pas  observé  la  formation 
d'une  sulfone  ;  dans  certaines  conditions,  les  auteurs  ont  obtenu 
«as&ï  du  trichloromésitylène,  fusible  à  203-205*. 

Le  pseudocamène  n'est  pas  attaqué  ù  froid  par  le  chlorure  de 
sulfuryle  seul,  mais  bien  en  présence  de  chlorure  d'aluminium  ;  les 
auteurs  ont  pu  isoler  du  produit  de  la  réaction  traité  par  l'ammo- 
niaque alcoolique  la  pseudocumène-sulfamide  C*H*(CH»)3S0*AzH*, 
fusible  à  179-180»,  ainsi  que  le  chloropseudocumène  C»H»(GH3)sci, 
huile  distillant  à  â0&-215°. 

Le  darol,  le  préhnitol  et  le  penteméthylbeuzène  ont  fourni  des 
dérivés  chlorés,  tandis  que  le  monoéthylbeBzène  a  donné,  en  outre, 
le  p. -sulfochlorure  de  l'éthylbenzène  et  l'éthyl-benzène-sulfone, 
laquelle  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  fusibles  à  102°. 

Visopropyibenxène  se  comporte  de  la  même  manière  que  le 
précédent,  et  l'isopropyl^wnzène-sulfone  qu'on  retire  du  produit 
de  la  réaction  cristallise  en  feuillets  fusibles  à  109-110».  d^.^(.\r> 
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Le  cymène  est  si  fortement  attaqué  par  le  chlorure  de  sulfuryle 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium  que  la  plus  grande  partie  est 
transformée  en  substance  résineuse. 

Le  naphtalèae  enfin  fournit,  en  même  temps  qu'une  petite  quan- 
tité de  sulfochlorure,  principalement  de  r«-chIoronaphtalène  distil- 
lant à  250-252*.  Avec  60  grammes  de  naphlalène,  les  auteurs  ont 
obtenu  60  grammes  d'a-chloronaphtalène.  t.  r. 

SnrVènergiederacide  OT\hOBu\tob9DMOltpit{phènemétbyIoïqae 
sulfoaique  1.2);  J.  SHIELDS  {D.  eh.  G.,  t.  28,  p.  3027). —M.  J.  A. 
Jesurun,  dans  une  communication  parue  il  y  a  quelque  temps  {D. 
eh.  G.,  t.  26,  p.  2280),  déclare  que  l'acide  o.-sulfobenzoïque  est 
plus  énergique  que  l'acide  chlorhydrique.  Si,  en  effet,  on  chauffe  au 
bain  de  vapeur  une  solution  concentrée  de  l'acide  aromatique 
avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,  on  obtient  un  d^gement 
d'acide  chlorhydrique.  Ce  n'est  pas  là  une  preuve  :  si  on  ajoute 
de  l'acide  sulfurique  à  une  solution  de  silicate  de  sodium,  la  silice 
est  précipitée,  mais  chaulTe-tron  au  contraire  du  sulfate  de  sodium 
et  du  sable  l'acide  sulfurique  est  déplacé.  L'expérience  de  M.  Je- 
surun  prouve  simplement  que  l'acide  chlorhydrique  est  plus  volatil 
que  l'acide  ortho-sulfobenzoïque.  La  question  pourrait  être  tran- 
chde  par  l'étude  des  questions  d'équilibre.  a.  l. 

Gonstitiition  de  l'aeid»  ^naphtoloarboniqne  Aisible  ft  216"  ; 
R.  MOELAU  {D,  ch.  G.,  t.  26,  p.  S065).  —  Plusieurs  auteura  ont 
déjà  trouvé  que  l'acide  ^naphtolcarboniqne  fusible  à  216*  possède 
la  constitution  G<«H«OH.GOOH  2.9.  L'auteur  du  présent  mémoire 
apporte  deux  nouvelles  preuves  à  cette  manière  de  voir,  dont  les 
recherches  de  ses  élèves  Kriebel  et  Robertsen  ont  constaté  l'exac- 
titude. 

L'acide  naphtène-azo-^xynaphtoïque ,  de  même  que  l'acide 
nitroso-p-oxynaphtoïque  décrit  par  0.  Kostanecki,  fournissent  par 
réduction  le  même  acide  amido-p-oxynaphtoîque  ^1).  Celui-ci, 
chaufTé  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  se  transforme  en  un  acide 
dioxynaphtoïque,  lequel  est  identique  avec  l'acide  p-naphtohydro- 
quinone-carbontque  préparé  depuis  peu  par  M.  Sdimitt  en  faisant 
réagir  l'acide  carbonique  sur  le  sel  de  sodium  de  la  p-naphtohy- 
droquinone.  Cet  acide  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  jaunes 

(1)  Cet  eclde  a  d^i  été  préparé,  par  réduetioa  dee  dérivés  azotqnes,  par 
MM.  P.  Reverdln  et  C.  de  La  Harpe  qui  lai  avaient  assigné  la  coasUtatioa 
oonfonne  (voir  ntethriaob»  Uebenieht  rfer  Nt^Utliadtrivtte  de  F.  Rever- 
din  et  H.  PoUa,  tabla  tt,  coL  4).  ^  , 
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fusibles  à  2Xn*.  Sa  solution  alcoolique  est  colorée  en  vert  par  le 
perohlonire  de  fer. 

L'acide  ^naphtolcarbonique  présentant  les  réactions  d*un  oxya> 
cide  ortho,  il  s'en  suit  que  Tacide  dioxynaphtoïque  correspond  à  la 
constitution  G^Ho.OH.OH.COOH  1 .2.3. 

La  seconde  preuve  s'appuie  sur  deux  faits  :  l'acide  ^naphtol- 
carbonique  renferme  l'hydroxyle  en  position  et  le  groupe  car- 
boxyle  est  voisin  de  l'hydroxyle  dans  le  même  noyau. 

En  remplaçant  l'hydroxyle  par  un  atome  d'hydrogène,  on  obtient 
l'adde  ^naphtoïque,  et  en  chauffant  l'acide  ^aphtolcarbonique 
avec  de  l'ammoniaque  aqueuse  à  260-280*,  on  obtient  l'acide  ^mi- 
donaphtoïque  fusible  à  811-212*,  lequel  fournit  par  oxydati<Hi  de 
l'acide  phtalique. 

Cet  acide  amidé  est  diazotable,  et  son  dérivé  dîazoïque  fournit 
par  la  méthode  connue  de  l'acide  p-naphtoîque. 

L'auteur  se  propose  d'étudier  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les 
acides  oxynaphtoïques  2.1  et  1 .2.  '  f.  r. 

Sur  ht  stabilité  de  quelques  acides  naphtalène-fulfoniquéB  ; 
P.  FRIEDLAEHBER  et  Ph.  LUCHT  {D.  eh.  G.,  t  36,  p.  8028).  — 

La  solidité  avec  laquelle  le  groupe  sulfo  est  lié  au  carbone  du 
naphtène  peut,  jusqu'à  un  certain  point,  se  mesurer  .d'après  la 
facilité  plus  ou  moins  grande  avec  laquelle  ce  (j^upe  peut  être 
remplacé  par  un  atome  d'hydrogène  ou  par  un  groupe  hydroxyle  ; 
mais  il  &ut  prendre  en  considération  non  seulement  l'isomérie  de 
position  du  dérivé  du  naphtène,  mais  aussi  la  nature  des  réactifs 
mis  en  œuvre. 

On  peut  opérer  de  trois  manières  différentes  : 

1*>  Remplacer  le  groupe  sulfo  par  l'hydrogène  en  chauflant  le 
dérivé  sulfoné  avec  les  acides  minéraux  étendus  ou  l'eau  ; 

2*  Remplacer  le  groupe  sulfo  par  l'hydroxyle  en  chauflant  avec 
la  soude  caustique  ; 

3*  Remplacer  le  groupe  sulfo  par  lliydrogène  en  traitant  en  so- 
lution aqueuse  par  l'amalgame  de  sodium. 

Les  deux  premières  méthodes  ont  reçu  de  nombreuses  applica- 
tions industrielles,  et,  dans  bien  des  cas,  elles  ont  donné  des  ré- 
sultats qui  ont  permis  de  tirer  des  déductions  sur  le  sujet  qui 
préoccupe  l'aUteur  de  ce  mémoire  ;  mais  Tune  et  l'autre  ne  donnent 
pas  toujours  des  résultats  concordants. 

La  troisième  méthode  cependant  est  préférable  au  point  de  vue 
de  la  clarté  des  résultats  ;  elle  a  déjà  été  appliquée,  et  l'on  trouve. 
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ionique  1.5  fournil  directement  l'ot-naphtylamine  et  que  l'acide 
p-naphtoUlisulfonique  G.OH.SO^H.SO'H  2.6.8  se  U-ansforme  en 
acide  de  Schaeffer  OH-SO^H  2.6. 

En  appliquant  cette  réaction  à  un  grand  nombre  de  cas,  l'auteur 
a  trouvé  que  le  groupe  sulfo  est  facilement  éliminé  et  remplacé  par 
l'hydrogène  dans  le  cas  seulement  où  il  se  trouve  en  position  a.  Le 
groupe  sulfo  en  position  p  peut»  à  la  vérité,  être  éliminé  par  Tactlon 
prolongée  de  l'amalgame  de  sodium  et  bous  l'influence  de  la  cha- 
leur ;  mais  il  y  a  souvent  des  réactions  secondaires  :  les  g^upes 
amido,  par  exemple,  se  trouvant  simultanément  dans  la  m<décule 
sont  aussi  remplacés  par  l'hydrogène  ou  l'hydroxyle. 

L'auteur  .emploie,  pour  ta  réduction,  de  l'amalgame  do  sodium  à 
4  0/0  qu'il  fait  réagir  à  froid  sur  une  solution  du  dérivé  à  examiner 
à  S  ou  4  0/0  ;  pour  les  acides  naphtolsulfoniques,  il  opère  en  solu- 
tion légèrement  acide,  et  pour  les  naphtylamines  sulfonées  en  so- 
lution alcaline  au  début,  puis  en  neutralisant  de  temps  en  temps 
ou  faisant  passer  de  l'acide  carbonique  dans  le  mélange. 

Voici  une  partie  des  résultats  qui  ont  été  obtenus  dans  ces  con- 
ditions : 

L'acide  oi-naphtalène-sulfonique  se  transforme  rapidement  en 
tt-naphtol,  tandis  que  le  dérivé  p  n'est  pas  attaqué  dans  les  m^es 
conditions. 

Les  acides  o-naphtol-sulfoniques  1 .4,  1 .5  ot  1 .8  sont  facilement 
attaqués  dans  le  sens  indiqué  ;  l'acide  1.3  est  transformé  h  chaud 
seulement  et  un  peu  plus  rapidement  que  l'acide  1.2,  qui  ne  l'est 
pas  du  tout  à  froid  ;  l'acide  1 . 7  résiste  également. 

Parmi  les  acides  a-naphtoldisulfoniques,  les  acides  1.2.4  et 
1.4.7  sont  transformés  en  acides  monosulfonés  ;  l'acide  a-naphlol- 
trisutfoné  1 .2.4.7  donne  l'acide  1 .2.7. 

Les  acides  ^nnphtolmonosulfonés2.6ct2.7ne  sont  pas  attaqués 
par  l'amalgame  de  sodium,  tandis  que  l'acide  2.8  l'est  très  facile- 
ment. 

L'acide2.6.8  se  transforme  facilement  en  acide  2.6  qu'on  obtient 
également  comme  produit  final  de  l'action  de  l'amalgame  à  chaud 
sur  l'acide  2. S. 6. 

Les  différents  acides  naphtylamine-sulfonîques  se  compoi-ient 
avec  quelques  modifications,  de  la  même  manière  que  les  dérivés 
correspondants  des  naphtols. 

L'acide  a-naphtylamine~disulfooique  1.3.8  est  très  facilement 
attaqué  en  solution  alcaline  par  l'amalgame  de  sodium  avec  forma- 
tion d'acide  1.3« 
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L'acide  2.4.8  se  transforme  facilement  ea  ^aph^lamine. 

Ces  exemples  montreat  suffisamment  la  différence  qui  existe  entre 
les  dérivés  «  et  p  du  naphtalène  au  point  de  vue  de  la  solidité  du 
groupe  suifo  ;  les  auteurs  ont  cherdié  u  les  dérivés  plus  compli- 
qués du  naphtalène  subissaient  la  même  règle,  et  leurs  recherches 
ont  eu  tes  mêmes  résultats. 

L'adde  p-naphtylaraine-monosulfonique  8.8  fournit  par  nitratioa 
un  acide  nïtronapbtylamine-sulfonique  qui  se  transforme  par  ré- 
duction Ml  naphtyièneKliamioe  2.6;  l'acide  nitré  ci^eaaus,  qui  a 
été  préparé  autrefois  par  Immerlieùer,  est  dcmc  un  «dde 


En  fondant  avec  p^caulion  l'acide  oHiaphtylaraine-disuUoné  U 
i.4.6  avec  la  soude  caustique,  Dahl  et  ont  un  obtenu  un  acide 
amidonaphtoknonosuUoné  qui  fournit  avec  l'ammoniaque  une 
naphtylèn«-diamine-monosulfoaée  ;  connaissant  Ja  stabilité  de 
l'acide  naphténique  (1 .4)  vis  à  vis  de  la  soude  caustique,  on  pouvait 
supposer  que,  dans  ce  cas,  c'est  le  groupe  sulfo  placé  en  posi- 
tion 0  qui  est  remplacé  par  l'hydroxyle.  Cette  supposition  a  été 
trouvée  exacte  par  l'expérience  ;  l'adde  diamidé  se  transfbrme,  en 
effet,  sous  t'influence  de  l'amalgame  de  sodium,  en  naphtylène- 
diamine  1*6. 

La  constitution  du  nouvel  acide  naphtylènediamine-sulfonique  est 
donc  AzH*.SOsH.  AzH«  =  1 .4.6. 

Les  auteurs  ont  pu,  de  la  même  manière,  préparer  facilement  la 
diozynaphtaline  1.6.  au  moyen  du  dioxynaphtalène-monosul- 
foné  1.6.4  et  de  t'amidonaphtol-monosulfoné  6.1.4,  ainsi  qu'un 
amidooaphtol  non  encore  dé<^it. 

L'élimination  du  groupe  sulfo  n'a  pas  réussi  avec  les  dérivés 
suivants  qui  le  renferment  en  position  p  : 


8ar  l'aeido  amidonaphtoUmoBosnlfoniqnd  AzH'.OH.HSO' 
l.â.4  ;  H.  BOEHIGER  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  28).  —  M.  Schmidt  a  ob- 
tenu, en  faisant  passer  de  l'acide  sulfureux  dans  une  solution  alaoo- 
Uque  de  nitnsonaphtol  1.2  ou  en  acidulant  la  solution  de  ce  dernier 
dans  le  bisulfite  de  sodium,  un  acide  amidonaphtolsulfoné  auquel 


AbH>.Ac03.HSO3  2.6.8. 


1.8-Dioxy  (on  diamido)  aaphtalène-S.6-di8alfoné. 
2.8-Aniîdonaphtol-6-mono8alfooé  (f). 
2.3-DioxynaphtBlène-6-mono8alfoné  (R). 


F.  R. 


4M  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

il  assignait  Tune  des  deux  formules  de  ooostitution  suivantes  : 
AzH.SOm  AcH» 


H  r  Y  Y)H 

ou 


>H 


L'auteur  est  arrivé  h  conclure  que  le  groupe  SO^H  entrait 
dans  la  position  4,  et  il  indique  un  mode  de  préparation  de  cet  acide 
qui  fournît  de  bons  résultats,  tant  sous  le  rapport  da  rendement 
que  sous  celui  de  la  pureté  du  produit. 

Cet  acide  s'obtient  très  facilement  en  introduisant  le  nitrosonaph- 
tol  en  pâte  à  6  ou  7  0/0  dans  8  à  4  fois  la  quantité,  par  rapport  au 
produit  sec,  d'une  solution  froide  de  bisulfite  de  sodium  à  40^  B.  On 
ajoute  ensuite  8  à  4  fois  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  à  21*  B.; 
l'acide  sulfureux  qui  prend  naissance  réagit,  en  même  temps,  en 
réduisant  et  en  sulfonaat  ;  il  faut  avoir  soin  de  maintenir  la  tempé- 
rature à  3040*.  Le  produit  de  la  réaction,  cristallisé  dans  le  bisul- 
fite de  sodium,  fournit  le  sel  acide  de  sodium  CioHs(OH).(AzH<)SO*Na 
en  aiguilles  faiblement  colorées  en  jaune. 

L'acide  libre,  insoluble  dans  Teau  bouillante,  fournit  par  l'action 
de  l'acide  nitrique  à  20  0/0  le  ^naphtoquinone-sulfonate  d'ammo- 
nium ;  le  sel  de  potassium  correspondant  se  présente  sous  la  forme 
d'aiguilles  jaune  d'or  qui  déflagrent  entre  170-175". 

L'acide  naphtoquioone-sulfoné  fournit,  par  l'action  de  l'aniline,  la 
p-oxy-«cnaphtoquinone-anilide,  fusible  à  190*,  dont  la  constitution 
est  G«<'H>K).OH.AzC<Hs  1.2.4,  et  dont  la  formation  a  lieu  en  vertu 
de  l'équation 

C"H*^      +  C6H5 .  AïH»  =  KHS03  +  G'W^H 

L'acide  naphtoquinone^ulfoné  est  donc  bien  un  dérivé  1.8.4,  et 
il  est  identique  à  celui  que  Witt  et  Kaufmann  ont  obtenu  par  l'oxy- 
dation de  l'acide  amidonaphtolsulfoné  AzH*.OH.HSO'  2.1.4.  U 
s'en  suit  que  l'acide  amidonaphtolsulfoné,  qui  prend  naissance  par 
l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  le  nitrosonaphtol  1 .8,  est  le  dérivé 
Jusqu'ici  inconnu 

/AbH»  (1) 
CWH»r-OH  (2). 
\S0aH(4) 

L'acide  naphtoquinone-sulfoné  réagit  de  môme  non  seulement 
avec  les  aminés  primaires  homologues  de  l'aniline,  mais  aussi  avec 
iea  dérivés  amidoazoîques,  avec  les  diamines  aromgtiquea,  avec 
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les  diatcoy1phénylèn«4iamines  asymétriques,  ainsi  qu'avec  les  dé- 
rivés suironés  et  carboxylés  de  ces  diverses  combinaisons.  La 
réaction  s'opère  très  bien  en  solution  neutre  ou  acétique  ;  tous  les 
dérivés  p-oxy-a-naphtoquinoniques  ainsi  obtenus  présentent  la 
propriété  commune  de  se  décomposer  sous  Tinfluence  des  acides 
minéraux  en  ^-oxy-a-naphtoquinone  et  en  aminé  qui  a  servi  à  les 
préparer. 

Entre  autres  composés  nouveaux,  l'auteur  a  préparé 

CioRS^H  (2), 
^AzC»H*.Az=AzC6H5  (4) 

qu'on  obtient  en  iaisant  réagir  l'amidoazobenzène  sur  le  naphto- 
quinone^ulfonate  de  potassium,  et  qui  se  [u^sente  sous  la  forme 
d'ai^illes  rouges,  BoluMes  dans  les  alcalis,  insolubles  dans  les 
acides  étendus  ; 

^0  il} 
Ci«H4fOH  (2), 
^AïGW.AxHa  (4) 

s'obtient  en  faisant  réagir  sur  le  même  composé  la  p.-phénylène- 
diamine.  Ce  composé,  insoluble  dans  l'eau,  très  difficilement  soluble 
dans  l'alcool,  soluble  dans  les  alcalis,  se  décompose  au-dessus 
deSSO*. 

C»H42loH  (2), 
'^AzC«H»S05Na  (4) 

obtenu  au  moyen  du  sulfoanilate  de  soditun,  se  présente  sous  la 
forme  de  feuillets  jaune  rouge. 

En  faisant  réagir  les  p.-amidoanilines  dialcoylées  sur  le  naphto- 
qoinone-sulfonate  de  potassium,  on  obtient  des  composés  intéres- 
sants qui  rentrent  daiw  la  classe  des  ^xy-indophénols,  tels  que 

C»H5|-0H  (2). 
^AzG6H»Az(CH3)>  (4) 

Cette  matière  colorante,  qui  se  dissout  difficilement  dans  l'alcool 
en  violet  et  qui  fond  vers  S32*,  fournil  par  l'action  de  l'acétate 
d'étain  et  d'une  manière  analogue  à  l'îndophénol,  un  leuco-déhvé 
qui  peut  être  fixé  par  impression  sur  les  tissus  et  fournit  par 
oxydation  nn  noir  violet.  Ces  teintures  ne  résistent  pas  aux 
alcalis. 

Le  naphtoquinone-sulfonate  de  potassium,  chauffé  ^^^^^^^^ 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTBANGKRS. 


lution  acétique  avec  Faniline  seule  ou  en  présence  de  dilorbydrate 
d'aniline,  se  transforme  d'une  manière  nette  en  anilidonaphtoqui- 
none-anile 


ftjsible  à  180*,  qui  peut  être  transformée  ensuite  en  rosinduline. 

On  peut  aussi  obtenîi',  au  moyen  du  naphtoquinoue-sulfonate  de 
potassium,  des  indulines  solubles  qui  se  distinguent  à  peine  de 
celles  qu'on  obtient  en  partant  de  ramidoazobenzène  et quise  Axent 
sur  coton  mordancé  en  nuances  violette  et  gris  bleu. 

Lorsqu'on  inb^uitle  naphtoquinone-sulfonate  de  potassium  dans 
une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  il  se  dissout  facilement  en 
se  décolorant  et  en  se  réduisant  en  naphtohydroquinone-sulfonate. 
Sa  solution,  additionnée  de  lessive  de  soude  et  exposée  à  l'air,  se 
colore  rapidement  et  laisse  déposer  des  cristaux  rouges  du  sel  de 
sodium  de  la  p-oxy-a-naphtoquïnone  fusible  h  190°,  fait  qui  cons- 
titue une  nouvelle  preuve  pour  la  position  4  du  groupe  sulfo. 

L'acide  naphtohydroquinone^nonosulfoné  1.2.4  a  aussi  été  ob- 
tenu par  F.  Bayer  et  C*  au  moyen  de  la  ^naphtoquinone  et  du 
bisulfite  ;  le  groupe  sulfo  entre  donc  en  position  4  en  même  temps 
qu'il  y  a  réduction  du  nitrosonaphtol  1.2  ou  delanaj^toquinonel.S, 
ce  qui  constitue  une  analo^e  entre  la  quînoneK>xime  et  la  quinone, 

La  facilité  avec  laquelle  le  groupe  sulfo,  dans  l'acide  ci-dessus, 
peut  être  éliminé,  est  mise  en  évidence  par  la  formation  du  tôtra- 
Dxydinaphtylméthane,  lorsqu'on  fait  réagir  la  formaldéhyde  en 
solution  acide  à  la  température  du  bain-raarie. 

Quant  à  l'acide  amidonaphtolsulfoné  obtenu  par  l'action  du  bi- 
sulfite sur  le  nitrosonapthol  2.1,  dont  la  constitution  n'avait  pas  été 
établie  pai*  Scbmidt,  le  fait  qu'il  peut  être  transformé  en  acide 
naphtoquinone-monosulfoné  1.2.4  prouve  qu'il  doit  être  considéré 
comme  un  dérivé  ÂzH*OHHSO*  2.1 .4  ;  il  est  identique  à  celui  que 
Witt  et  Kaufmann  ont  préparé  au  moyen  du  nitrosonaphtol-sulfoné 
ou  des  dérivés  azoïques,  dérivés  de  l'acide  naphtolsulfoné  1.4. 

Les  recherches  de  l'auteur,  faites  dans  la  maison  Sandoz  et  C**, 
à  Bâte,  prouvent  donc  que  dans  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur 
les  deux  orthonitrosonaphtols,  le  groupe  sulfo  enti-e  en  position  4. 
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V.  R. 


À 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


437 


Sur  lâ  réduction  èlectrol jtiqne  d«s  corps  aronutiquM  nitrAt 
(suite);  L.  GATTERHAIIH  et  K.  K0PPERT(i7.  et.  G,,  1 26,  p.  8810). 

—  Dans  une  précédente  communication,  les  auteurs  ont  décrit  un 
corps  obtenu  en  l'éduisantélectrolytiquementle  paranitrotoluène  et 
qu'ils  supposent  être  un  nitroomiddwnzyltoluène.  H  se  formerait 
d'abord  la  paratolylhydroxylamine,  puis  l'aloool  paraamidobenzy- 
lique,  qui  se  condenserait  avec  le  paranitrotoluàne  ;  on  sait,  en 
effet,  que  Heyer  et  Wurster  ont  condensé  Talcool  benzylique  avec 
des  carbures  aromatiques.  En  vue  de  vérifier  cette  manière  de 
voir,  on  a  essayé  de  préparer  les  corps  intermédiaires  h  l'aide  de 
la  diamine  qu'on  a  diazotée  ;  mais  on  n'a  obtenu  que  des  résines. 
L'hydrazine  correspondant  k  cette  diamine,  traitée  par  le  sulfate  de 
cuivre,  a  donné  un  carbure  liquide  bouillant  à  275-280*  et  qui  pour- 
rait être  l'orthobenzyltoluène. 

On  a  essayé  alors  de  préparer  le  dinitrobenzyltoluène  correspon- 
dant au  nitroamidobenzyltoluène  par  le  traitement  au  chlorure  d'a- 
luminium d'un  mélange  de  chlorure  de  benzyle  paranitré  et  de  para- 
nitrotoluène; ce  moyen  n'a  pas  donné  de  résultat. 

Hais  on  est  arrivé  6  condenser  le  p.-nitrotoluône  avec  l'alcool  para- 
nitrobenzylique  en  présence  d'acide  Bulfurit^ue  concentré  à  120". 
On  obtient  ainsi  le  dinitrobenzyltoluène  AzO«.G7H<.CH«.C«H«A20*, 
peu  soluble  dans  l'alcool,  cristallisable  dans  l'acide  acétique  en 
aiguilles  fondant  à  137-188«. 

Restait  à  essayer  de  réduire  un  setd  des  groupes  AzO^,  ce  à  quoi 
on  n'a  pu  arriver;  la  diamine  a  été  transformée  en  diphénol  iden- 
tique à  celui  obtenu  par  voie  électrolytique  et  décrit  dans  un  mé- 
moire précédent. 

Enfin  par  condensation  de  l'alcool  p.-amidobenzylique  avee  le 
p.-nitrotoluène,  sous  l'influence  de  l'acide  sulAirique,  on  a  obtenu 
le  nitroamidobenzyltoluène  cherché. 

Le  mécanisme  de  la  réduction  ëIecbY}lytique  est  donc  éclairci. 

De  plus,  on  voit  que  les  dérivés  aromatiques  de  l'hydroxyiamine 
sont  susceptibles  de  trois  sortes  de  migrations  donnant  :  1*  un 
paraamidophënol;  2*  un  orthoamidophënol  ;  3*  un  dérivé  de  l'alcool 
paraamidobenzylîque.  n.  i» 

Sar  U  àiatéItBniXidtfdiéthanoyJamidophèBe);  A.  BI8THZTCKI 
et  F.  mJTERS  {D.  eh.  G.,  t.  27,  p.  91).  —  Reverdin  et  de  la 
Harpe  {BaJI.f  1. 1,  p.  596)  avaient  remarqué  que  lorsqu'on  chaufte 
pendant  deux  heures  l'aniline  avec  un  excès  d'anhydride  acétique, 
il  se  consomme  une  quantité  d'acide  acétique  plus  grande  que 
celle  qui  est  nécessaire  pour  la  formation  de  l'acétanilkle,  et  ils 
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avaient  supposé  qu*il  devait  se  former,  en  même  temps,  de  la  dia- 
cétantlîde.  Les  auteurs  ont  réussi  k  préparer  la  diacétanilide  en 
chaufiant  sous  pression  à  200-205*,  pendant  huit  à  dix  heures,  l'acé- 
tanilide  (2  mol.)  avec  de  l'anhydride  acétique  (4  mol.)- 

Le  produit  de  la  réaction,  soumis  à  la  distillation  dans  un  bain 
d'huile  chauffé  à  180*,  laisse  un  résidu  qui  est  dissous  dans  le 
benzène  et  décoloré  au  moyen  du  noir  animal  ;  après  avoir  distillé 
le  benzène,  on  obtient  un  nouveau  résidu  qui  se  concrète  dans  un 
mélange  réfrigérant  et  qui  renfenne  encore  une  petite  quantité 
d*iBcétantlide  ;  on  l'en  débarrasse  au  moyen  de  la  ligroîne  bouillant 
à  30-S5*,  et  l'on  obtient  finalement  la  diacétanilide  sous  la  forme 
de  gros  feuillets. 

La  diacétanilide  possède  exactement  les  mêmes  caractèrest  au 
point  de  vue  physiologique,  que  la  mono-acétanilide.       r.  n. 

Dérivés  diacétylés  de  quelques  aminés  de  la  série  aroma- 
tique ;  P.  ULFFERS  et  A.  von  JANSON  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  08). 
—  D'après  Remmers,  la  tribromaniline  peut  éti*e  facilement  diacé- 
tylée,  tandis  que,  dans  les  mêmes  conditions,  l'aniline  ne  8*empare, 

comme  on  le  sait,  que  d'un  groupe  acétyle.  On  pouvait  supposer 
que  cette  propriété  provient  de  la  présence  des  atomes  de  brome 
substituants,  aussi  les  auteurs  ontrils  étudié  la  marche  de  l'acétyla- 
tion  d'un  certain  nombre  d'amines  bromées  ainsi  que  des  aminés 
nitrées  correspondantes. 

Pour  ce  qui  concerne  la  mono-acétylation,  l'expérience  a  montré 
qoe  la  réaction  est  d'autant  plus  lente  que  le  nombre  des  substi- 
tuants acides  augmente,  et  que,  lorsque  les  substituants  sont  en 
ortho  par  rapport  au  groupe  amido  la  réaction  est  plus  rapide  que 
s'ils  sont  en  position  para. 

Quant  à  la  diacétylation,  la  puissance  de  réaction  des  aminés 
monoacétylées  envers  l'anhydride  acétique  est  plus  faible  que  celle 
des  aminés  libres  ;  cette  puissance  est  amoindrie  par  la  présence 
de  groupes  acides  lorsque  ces  groupes  sont  en  position  para  rela- 
tivement au  groupe  amido.  La  présence  de  groupes  acides  en 
position  ortho  exalte  la  diacétylation  d'une  manière  notable.  Les 
aminés  acétylées,  bromées  et  nitrées  se  comportent  d'une  manière 
analogue  ;  dans  ces  deux  séries  de  bases ,  les  dérivés  ortho 
réagissent  plus  facilement  que  les  dérivés  para  et  les  dérivés 
substitués  en  ortho  seulement,  plus  facilement  que  ceux  qui  sont 
simultanément  substitués  en  ortho  et  en  para. 

Ces  règles  ne  sont  cependant  pas  tout  à  fait  générales.  Quelques 
expériences  montrent,  en  efiet,  que  la  présence  des  substituants  en 
^  Digitized  by  Google 
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ordio  ne  facilite  que  d'une  manière  relative  la  réaction  et  qu'elle 
peut  même,  mais  en  une  moindre  mesure  que  celle  des  subatituanta 
en  position  para,  rendi-e  plus  difficile  la  diacétylation. 

Les  auteurs  supposent  que  les  substituants  acides  ont  toigours 
une  action  retardatrice,  mais  que  la  présence  des  substituants  en 
ortho  consUtue  ime  condition  favorable  pour  la  diacétylation  et 
neutralise  en  quelque  sorte  l'action  retardatrice.  .* 

Us  décrivent,  à  l'occasion  de  ces  recherches,  les  dérivés  sui- 
vants : 

Diacétyl-p.-bromaniline  C«H*Br.Az(COGH>)«  (4.1).  —  On 
l'obtient  en  chauffant  sous  pression,  à  205-810**,  pendantbuitheures, 
l'acétyl-p.-bromaniline  avec  l'anhydride  acétique.  Elle  cristallise 
dans  la  ligroïne  en  aiguilles  on  en  prismes,  fusibles  à  74-74*,5. 

Diacél/J  -m.-  bromo -p.-  tohidine  G»H» .  BrCH» .  Âz(COGH>)* 
(4.2.1).  —  Prismes  fusibles  à  75-75%5. 

Diaeêtyho,-p,-dihrowaniUne  G<HSBrBrAz(COGHs)>  (S.4.1).  ~ 
Feuillets  fusibles  à  54-55". 

Acétyî-m.-m.-dibromo-pAoîuidine  G«H» . CH» . BrBrAzH. COGH» 
(4.2.6.1).  —  Prismes  fusibles  à  19&-200*. 

Le  dérivé  diacétylé  con-espondant  cristallise  en  feuillets  ou  en 
prismes  fusibles  k  lOl-lOl^jS. 

Diacélyl  -o.~  o.-p.-  tribromaniline  C«H» .  BrBrBrAz(GO*HG*) 
{2.4.6.1).  —  Aiguilles  fusibles  à  127-128*. 

Viacétyl-m.-aitro-m.-bromo-p.-toJaidme 

G«H3.GH3AlO>.Br.A>(COCHS)s  (4.6.S.1), 

—  Prismes  fusibles  à  79». 

Diacétyhp.-ttitraniline  C«H«AzO«.Az(GOCH»)«  (4.1).  —  Feuil- 
lets fusibles  à  128,5-129». 

Diacélyl-  m. -nitro-p.  -  toluidine  G«H».CH».AzO«Az(GOGH»)« 
(4.2.1).  —  Prismes  jaune  citron,  fusibles  à  78». 

Diacélyl  -o.-p,-  dinitramUne  C«H3AzG« .  AzO* .  Az(COGH»)« 
(2.4.1).  —  Point  de  fusion,  112-113'. 

Diacétyl-m .  ~m.-dinitro-p . -tolaidine 

C«H' .  CH3.  AïOa .  AzO^ .  Az(C0CH3)a  (4.2.6.1). 

—  Feuillets  Jaune-citron,  fusibles  à  129»,5. 

Nous  renvoyons  le  lecteur,  pour  le  détail  de  la  préparation  de 
chacun  de  ces  dérivés,  au  mémoire  original.  r.  n. 

Sur  le  p.-aminotriphénylméthane;  0.  FISCHER  et  R.  AL- 
BERT (D.  ch.  G,,  t.  26,  p.  3079).  —  p.'CyaaotripJiényIméthane 
CA2-G*H«-GH(G«H>)*.  —  On  obtient  facilement  ce  composé  par  la 
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méthode  de  Sandmeyer.  Exemple  :  60  grammes  de  chloitiydrate 

d'amidotriphénylméthane  sont  dissous  dans  77  grammes  d'acide 
chlorhydrique  à  40  0/0  ;  on  additionne  de  800 grammes  d'eau  et  on 
soumet  à  la  diazotation,  en  ajoutant  peu  à  peu  15  grammes  d'azotite 
de  sodium  dissous  dans  40  grammes  d'eau.  Après  une  heure  de 
contact,  on  verse  lentement  la  solution  obtenue  dans  une  liqueur 
composée  de  ISO  grammes  de  cyanure  de  potassium,  100  grammes 
de  suirate  de  cuivre  et  600  grammes  d'eau,  et  chauffée  à  90".  Le 
(panure  obtenu  est  extrait  au  moyen  du  benzène  et  cristallisé  dans 
l'alcool  méthylique.  Il  se  présente  en  prismes  transparents  fusibles 
à  97*,  solubles  dans  l'alcool,  Téther  et  l'acide  acétique. 

Acide  triphéaylmétbanê'p.'CQrbooiqae.  —  On  l'a  préparé  en 
saponifiant  le  cyanure  par  la  potasse  dooolique.  U  fond,  après 
cristallisation  dans  l'alcool  aqueux  puis  dans  l'acide  acétique, 
à  161°.  Il  cristallise  en  aiguilles  incolores. 

Acide  triphéByloarbtnolpH}arbomqae. — Cet  aci^  obtenu  sans 
difficulté  par  oxydation,  en  solution  acétique  du  corps  précédent, 
avec  l'acide  chromique,  cristallise  en  belles  aiguilles  fusibles 
à200». 

Hémilian  avait  obtenu,  en  oxydant  le  diphényltolylméthane  pré- 
paré en  condensant  le  benzhydrol  et  le  toluène,  un  acide  fusible  à 
187*.  Hais  si  l'on  prépare  avec  soin  l'acide  de  Hémilian,  et  qu'on 
le  purifie  par  cristallisations  répétées  dans  l'acide  acétique  aqueux, 
on  parvient  à  faire  monter  son  point  de  fiision  jusqu'à  200".  Les 
deux  acides  sont  donc  identiques. 

Voici  la  description  de  quelques  nouveaux  dérivés  du  p.-amido 
triphénylméthane  préparés  dans  le  cours  de  ces  recherches. 

p.'Benzyiidène-amïdotripbéuylmétbane 

C«H»-CH=Ax-C«H*-CH=(C«H»)». 

—  On  l'obtient  en  faisant  réagir  au  bain-marie,  molécules  égales 
de  benzaldéhyde  et  de  p.-amidotriphényUnéthane.  Aiguilles  lu- 
sibles  à  18&-1S6*,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

o.-HydroxybenzyïidèBe-p.-amidotriphéttylmétbane.  —  Feuillets 
jaunes  brillants  fuubles  à  138°  obtenus  en  faisant  réagir  le  p.-ami- 
dotriphénylmélhane  sur  l'aldéhyde  salicylique. 

o.-Nitrobenzylidène-p.'amidotripbényîméUuBe.  — *  AigmUes 
jaunes  fusibles  à  114-115*. 

p.'NitPobenzylidène-p.-amidotripbéaj'Imétbane,  —  AiguiHes 
jaunes  très  brillantes,  fusibles  à  126-127°. 

Tripbéaylméthane^o^napbtoL  —  Cette  matière  colorante  est 
oblemie«n  âtisont  réagir  le  chlorure  de  p.-diazotnj^iényhnéthane 
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sur  le  ^aphtol.  Elle  est  soluble  dans  Téther  d'oh  elle  cristallise 
en  aiguilles  rouges  brillantes  fusibles  à  150*. 

On  a  obtenu  aussi  des  composés  colorants  au  moyen  de  la  ré- 
sorcine  et  de  IVnaphtylamine.  v.  a. 

Anilides  de  la  phénolphtalèine  et  de  rorcine-phtaUine  ;  R. 
ALBERT  (D,  ch.  G.,  t.  26,  p.  8077).  —  0.  Fischer  et  K.  Hepp  ont 
décrit  récemment  une  anilide  incolore  de  la  fluorescéîne  qui  se 
dissout  sans  coloration  dans  les  alcalis,  mais  avec  la  fluorescence 
caractéristique  de  la  fluorescéîne. 

L'autÊiu-  a  étudié,  sur  les  conseils  de  ces  savants,  l'action  de 
Pamline  sur  la  phénolphtalèine  et  l'orcine-phtaléine,  et  il  a  obtenu 
des  anilides  incolores  préséntant  les  mêmes  caractères  que  celle 
de  la  fluorescéîne. 

C«H«.C(C«H*OH)« 
Aailide  de  la  phénolphtalèine      i       i  •  —  On  Tob- 

^  0=C  À2C«H»  ' 

tient  en  chauffant,  pendant  six  heures  à  rébullition,  10  grammes  de 

phénolphtalèine  avec  40  grammes  d'aniline  et  20  grammes  de 
chlorhydrate  d'aniline.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  279°;  c'est  une  combinaison  très 
stable  qui  ne  s'est  décomposée  qu'à  160-170**  en  chauffant  sous 
pression  sa  solution  alcoolique  additionnée  de  40  0/0  d'acide  sul- 
furique. 

Son  éther  diméthyliquet  obtenu  au  moyen  de  l'iodure  de  mé- 
thyle,  cristallise  dans  l'alcool  en  octaèdres  fusibles  à  192".  Les 
alcalis  et  les  acides  sont  sans  action  sur  cet  éther,  dont,  par  con- 
séquent, les  groupes  méthyle  sont  liés  aux  atomes  d'oxygène  phé- 
Qolique. 

AnUide  de  roreioe-phtalêine      V  "  ^^•H«.GH».OH'=^. — 

0  =  C  — AzC«H» 

Ce  composé,  qui  s'obtient  de  la  même  manière  que  le  précédent, 
n*est  pas  encore  fondu  à  800".  H  en  est  de  même  de  son  éther 
dmétbyU<pie,  lequel  est  difficilement  soluble  dans  l'alcool  méthy- 
liqne  et  cristallise  en  aiguilles  fines  et  incolores.  f.  r. 

Snr  nne  modification  physique  du  p-carbodiphénylimide 
et  dn  p-carbodi-p.-tolylimide ;  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  8064).  — 
L'auteur  désigne  sous  le  nom  de  fl-carbodlimides,  les  combinaisons, 
à  point  de  fusion  élevé,  qu'il  a  décrites  dans  une  précédente  com- 
munication {D.  ch.  G.,  t.  25,  p.  2880). 

Le  ^carbodiphéayliiùidet  fusible  à  158-160*,  étant  chauffé  avec 
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précaution  Jusqu'à  ce  point  de  fusion  et  la  masse  fondue  soumise 
à  un  refroidissement  rapide,  le  composé  se  solidifie  en  une  masse 
amorphe,  fusible  à  06-99".  Cette  modification  sera  désignée  par  la 
lettre  y.  EUle  est  parfaitement  définie,  car  si  Ton  continue  à  la 
chauffer  au-dessus  de  ce  point  de  fusion,  elle  se  solidifie,  vers  130* 
et  passe  à  la  modification  stable  p  qui  n'est  fondue  qu'à  160». 

Le  ^carbo-p.-ditolyUmide ,  soumis  au  même  traitement ,  ne  se 
solidifie  que  lentement  et  vers  0«  ;  il  fond  ensuite  entre  60  et  70* 
pour  se  transfoiTOer,  à  une  température  plus  élevée,  en  p  dérivé. 

Tous  les  dérivés  de  ces  deux  carboditmides  préparés  par  l'auteur, 
ont  présenté  cette  série  de  phénomènes. 

Ainsi  la  tri-p.-tolyïguaaidine  fond  à  128-124*;  sa  modification  r 
fond  à  46-50»  et  se  transforme  à  70-80*. 

L'auteur  a  remarqué  que  le  verre,  le  soufre  et  autres  substances 
inorganiques  présentaient  aussi  des  pliénomènes  analogues. 


bomérie  dons  la  série  de  Taiote;  J.  T.  HEWITT  {D,  eb.  G,, 

t.  26,  p.  2975).  —  L'action  de  l'orthochlorophénylhydrazine  sur  les 
quinones  et  celle  de  l'orthochloraniline  diazotée  sur  les  phénols 
correspondants  fournissent  des  jvoduits  identiques,  auxquels  on 
peut  attribuer  l'une  ou  l'autre  des  formules  tautomères 


L'orthochlorobenzèneazophénol  est  un  corps  qui  présente  la  par^ 
tioularité  suivante  :  chauffé  pendant  une  heure  à  80*  (il  fond  à  85*), 
il  subit  une  transformation.  Sa  couleur  jaune  fait  place  à  une 
coloration  rouge  clair  et  il  ne  fond  plus  qu'à  95*.  Il  possède  la 
même  composition  qu'auparavant,  et  se  dissout  dans  les  mêmes  dis- 
solvants. Les  acides  le  reprécipitent  de  ses  solutions  alcalines,  Teau 
de  ses  solutions  alcooliques,  sous  forme  du  corps  jaune  primitif. 

Est-ce  une  forme  tautomère  ? 

Est-ce  une  modification  stéréochimique  à  exprimer,  d*accord 
avec  l'hypothèse  de  Hantzsch,  par  les  schémas  suivants? 


V.  A. 


Cl 


Cl 


C«H»OHAi 
CBH«Cl!L' 


COHM^IAs 
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L'auteur  s'est  proposé  d'éclaircir  la  questioa  et,  pour  cela,  il  a 
songé  à  préparer  les  comlHnaisons  acétylées  pour  en  opérer  ensuite 
la  réductioD.  Malheureusement,  il  n'a  pas  réussi  à  obtenir  deux 
dérivés  acétylés  distincts. 

La  combinaison  acétylée  que  fournissent  les  cteux  modifications» 
lorsqu'on  les  chaufTe  avec  un  excès  d'anhydride  acétique,  se 
présente ,  après  cristallisation  dans  l'alcool  étendu ,  en  aigiulles 
jaunes,  fondant  à  100*. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants Cliniques.  L'ammoniaque  ne  provoque  l'hydrolyse  qu'à 
diaud. 

La  combinaison  benzoyiée  fond  à  131*. 

2*  L'auteur  a  préparé,  en  outre,  le  métachlorobenzèneazophénol 
et  ses  combinaisons  acétylée  et  benzoyiée. 

Le  phénol  précipité  de  sa  solution  alcaline  par  un  acide  et 
cristallisé  dans  l'alcool  se  présente  en  magnifiques  aiguilles  violet 
brun. 

Lorsqu'on  le  chauffe,  il  change  de  couleur,  comme  la  combi- 
naisou  ortho,  mais  d'une  manière  encore  plus  saisissante.  Vers 
80",  il  est  jaune  clair  et  fond  ensuite  à  135". 

Sa  combinaison  acé^lée  fond  à  02*. 

Sa  combinaison  benzoyiée  fond  à  118*. 

3*  Le  parachlorobenzèneazophénol  ne  présente  pas,  lorsqu'on  le 
diaufle,  de  modification. 

Sa  combinaison  acétylée  fond  k  160*  ;  il  est  moins  soluble  dans 
l'alcool  que  le  composé  correspondant  du  métaphénol. 

La  combinaison  benzoyiée  fond  à  164*  et  est  très  peu  soluble 
dans  l'alcool  troiû.  i»  s. 

Sur  la  diXormaiyle  et  sa  tranformation  en  diamidraiona; 
Eag.  BAMBERGER  et  F.  KUHlClUinr  {D.  ch.  6.,  t.  26,  p.  2978). 

—  Des  résultats  que  les  auteurs  ont  rassemblé  dans  leurs  précé- 
dentes communications  relativement  à  l'action  des  composés  dia- 
soïques  sur  les  acétones,  ils  ont  conclu  que  les  acétones  contenant 
le  groupe  GOCH*GH*CO  réagissant  sur  te  diazobenzène  devaient 
foiunir  la  diformazyle  inconnue  jusqu'ici 
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ea  faisant  réagir  le  dîazobenzène  &ar  l'acide  pentanonoïque 

CH>G0CH2CH«C00H, 
l'acide  heptanonedioïque 

CO^H .  CH» .  CHaCOCH» .  CHa .  CO»H. 
et  la  dihydmzone  de  Tacide  butanedionediolque 
CoaH  com 

i  A  . 

n  y  a,  en  même  temps,  départ  d'acide  carbonique  ou  d*eau,  et 
suivant  le  cas  d'acide  éthanoïque,  butanedioïque,  carbonique. 

La  diiormazyle  cristallise  en  petites  lames  d'un  éclat  adamantin, 
d'une  couleur  brun  verdA^;  la  surface  pouvant  avoir  une  couleur 
variant  du  jaune  laiton  au  vert  foncé. 

Elle  fond  à  226**.  Elle  estsoluble  dans  le  benzène,  le  chloroforme, 
l'alcool  ohauAf  peu  dans  la  ligroïne.  Ses  solutions  sont  fortement 
colorées. 

La  couleur  bleu  indigo  pur  de  sa  solution  dont  l'acide  sulfurique 
concentré  est  caractéristique. 

La  diformazyle  est  une  base  forte  dont  les  sels  sont  facilemeiU 
solubles  dans  l'eau  et  difficilement  dans  l'pau  acidulée. 

Le  sulfate  Qs^H^Az^H'SO*  cristallise  en  aiguilles  rouge  orange 
foncé  se  détruisant  vers  232*>.  Il  se  précipite  presque  complètement 
de  sa  solution  aqueuse  par  l'addition  d'un  peu  d'acide  sulfu- 
rique. . 

Le  chlorhydrate  C"HmAz«HC1  se  détruit  vere  248»,  mais  com- 
mence à  fondi*e  bien  auparavant. 
Transfornmtioa  de  h.  diformazyle  en  diamidrasoae 

Ai:A«G»HS   A«:A«C»H»  A«H»  AàlP 

i  i  -f-  8H  =  2G«H»A«Ha  +  i  i 

—  On  produit  cette  hydrogénation  par  le  sulfhydrate  d'ammonium. 
Le  corps  obtenu  a  été  identifié  avec  la  diamidrazone  produite  dans 
l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  le  cyanogène.  r.  l. 

Sur  les  asimides  ;  R.  NXETZKI  et  N.  PRINZ  (D.  ch.  G.,  t.  26, 
p.  2957).  —  En  traitant  le  nitroazimid(^nzène  (préj^ré  par  Hof- 
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mann  par  l'action  de  Tacide  niu^ux  sur  la  nitroso-phénylène-dia- 
mûie)  par  Je  chlorure  d*étiùn  et  Tacide  chlorhydrique.  le  ^upe 
mùo  est  fadïemeat  réduit  et  Ton  obtient  Vamidoaxiôiidobensèae 


La  base  libre  cristallise  dans  l'eau  en  feuillets  inc(^ores,  fusibles 
à  162*.  EUIe  fonne  deux  séries  de  sels  ;  c'est  ainsi  qu'on  a  obtenu 
un  monocblorhydrale  et  un  dicMorhydrate  ;  d'autre  part,  elle  poâ- 
sëde  un  caractère  faiblement  acide  et  donne,  par  exemple,  un  sel 
f argent. 

Son  sel  double  de  platine  G«HSAz«(HGl)*PtGl« -f  H*0  cristalliae 
avec  1  aq. 
Son  dérivé  monoacétyîê  fond  i  248*** 

L'amidoazimidobenzène  se  transforme  par  l'action  de  l'acide 
nitreux  en  un  dérivé  diazoïque  lorsqu'on  opère  en  solution  forte- 
ment acide. 

Si,  au  contraire,  on  ajoute  du  nitrite  de  sodium  &  la  solution  du 
chlorhydrate,  elle  se  colore  en  jaune  et  il  se  dépose  une  substance 
cristallisée ,  jaune ,  très  difficilement  soluble  dans  les  liquides 
îndiOërents,  mais  facilement  soluble  dans  les  alcalis  ou  leurs  car- 
bonates. 

Ce  composé  cristallise  en  feuillets  brun  jaune  qui  fondent 
au-dessus  de  300*.  11  possède  très  probablement  la  formule 
Az*C*H*Az=:Az.C*H*AzH*Azs  et  se  forme  d'une  manière  analogrue 
au  triamidoazobeozèae  qu'on  obtient  au  moyen  de  la  m.-phénylène- 
diamine. 

La  formation  de  ce  corps  a  engagé  les  auteurs  à  étudier  l'action 
des  différents  composés  diazoTques  sur  l'amidoazimidobenzène, 
et  ils  ont  été  surpris  de  constater  la  facilité  avec  laquelle  ils  réa- 
gissent. 

L'acide  diazosulfanilique  en  présence  d'acétate  de  sodium  donne 
un  composé  HS0*C«H*Az:îA2G'H'Az'AzH«,  qui  se  comporte  comme 
matière  colorante  exactement  de  la  même  manière  que  l'amido- 
azobenzèné  sulfoné.  D'autres  expériences  ont  montré  que  le  noyau 
azimidique  était  complètement  indiffèrent  au  point  de  vue  des 
propriétés  tinctoriales. 

Les  auteurs  se  sont  demandé  si  les  composés  ainsi  formés  ap- 
partenaient il  la  classe  des  dérivés  azoïques  ou  à  celle  des  dérivés 


A» 


196 


ANALYSE.  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


diazoamidés.  En  réduisant  le  dérivé  de  l'acide  sulfantlique,  ils  ont 
obtenu  un  diamidoazimidohenzène  dont  le  chlorhydrate  possède  la 
formule  G<irAz<^(HCt)'.  La  base  libre  n'a  pas  pu  dire  isolée,  elle 
s'oxyde  facilement  à  l'air.  La  solution  du  sel,  additionnée  d'une 
orthodicétone,  telle  que  le  glyoxal  ou  l'acide  croconiqnei  donne 
des  précipités  fortement  colorés.  Le  produit  obtenu  avec  l'acide 
croconique  a  donné  h  l'analyse  des  chiffres  qui  correspondent  assez 

bien  h  la  formule  C*H»0'^^^C'H*Az',  qui  renferme  une  liaison 

flzimique.  Il  n'est  pas  douteux  que  la  diamidoasimide  renferme  les 
IfToupes  amido  en  position  ortho  et  qu'elle  possède  l'une  des  deux 
formules 

AzH3    ÀzH  ÀiH 

Les  auteurs  donnent  la  préférence  à  la  seconde  formule,  qui 
s'accorde  mieux  avec  les  faits  observés  pour  les  condensations 

azoîques. 

U  était  à  prévoir  que  les  deux  groupes  amido  en  position  orttio 
de  la  diamidoazimide  pourraient  former,  sous  l'influence  de  l'adde 
ttitreux,  un  second  noyau  azimidique  ;  les  auteurs  ont,  en  effet, 
obtenu  un  composé,  fusible  au-dessus  de  800*,  dont  la  formule 
C*H»Az*  correspond  à  celle  d'un  diazimidobenzène 

As  H  As 

AzH     H  AzH 

Ce  diazimidobenzène  est,  de  même  que  l'azimide  le  plus  simple, 
peu  sensible  à  l'action  des  agents  chimiques  ;  l'adde  nitrique  con- 
centré, par  exemple,  le  dissout;  mais  l'eau  le  précipite  sans  chan- 
gement de  cette  dissolution.  r.  n. 

Sur  les  n.-oxychlorophosphines  des  aminés  aromatiqiiM  ; 
A.  HGHAEUS  et  6.  SCHDLZE  {D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  8087).— L'ani- 
lide  normale  de  l'acide  ortho^ho^borique  (Cm'AzHt^PO  et  ses 

homologues  se  forment  facilement  par  l'action  de  l'oxychlorure  de 
phosphore  sur  les  aminés  aromatiques,  et  ces  composés  qui  smit 
bien  cristallisés  et  stables  ont  été  étudiés  par  divers  savants.  B 
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se  forme  en  même  temps  les  chlorures  (G«H<*AzH)*POCl  et 
(C''H''AzH)*POCl,  qui  n'ont  pas  été  isolés  jusqu'ici,  mais  trans- 
formés en  acides  correspondants ,  tandis  que  le  dichlorure 
C*HsÂzH.POCl*  ne  parait  pas  se  former  dans  ces  conditions.  Les 
auteurs  ont  trouvé  qu'il  se  formait  très  facilement  tOTsqa'<m  fait 
réagir  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  le  chlortiydrate  d'aniline 
qu'il  suffit  de  cbaufTer  ensemble  au  bain-raarie  : 

C«H5AbH2  .  Ha  4-  POaa  =  OHSAzH .  POCl»  +  âHQ. 

Le  chlorhydrate  de  toluidine,  celui  de  p.-chloraniline  fournissent 
la  même  réaction,  ainsi  que  la  diphénylamine  ;  mais,  pour  cette 
dernière  aminé,  il  faut  chauffer  le  mélange  en  tube  scellé. 

Il  a  été  déjà  question  à  plusieurs  reprises  de  dérivés  amidés  dans 
lesquels  1  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par  POCl*  ;  afin  d'éviter 
des  confusions,  les  auteurs  placent  devant  le  nom  des  oxycbloro^ 
pbospbines  qu'ils  ont  préparées  la  lettre  zi  ou  N  pour  les  distinguer 
de  celles  qui  dérivent  des  hydrocartmres,  comme  G*H"P0C1*  ou 

C*H*<C^Q^,,  par  exemple  ;  cette  dénomination  serait  analogue  à 

celle  qu'on  emploie  pour  les  indols  substituas. 

Us  signalent,  en  outre,  que  l'un  d'eux  et  Schroeter  ont  obtenu, 
par  l'action  du  trichlorure  de  phosphore  sur  le  chlorhydrate  d'ani- 
line, une  combinaison  bien  cristallisée  qui  correspondrait  à  la  for- 
mule C*H^AzPCl  et  sur  laquelle  ils  reviendront  plus  tard. 

AoUine~n.~ox/chlorophosphJne  C*H*.AzH,POCl'.  —  Cette  com- 
binaison, qui  prend  naissance  comme  nous  l'avons  dît  plus  haut, 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  84**  ;  elle  se  dissout  lentement  à 
froid  dans  l'eau  ;  elle  fond  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  une 
huile  lourde  qui  se  décompose  sous  l'eau  très  rapidement.  Elle 
fournit  avec  les  alcools  et  les  phénols  dés  éthers  bien  cristallisés 
que  les  auteurs  se  proposent  de  décrire. 

P.'toIaJdiae'n,'Ozycbloropbo8pbine  ^•H*<^^^  POCl*'  — 

combinaison,  préparée  de  la  même  manière  avec  le  chloriiydrate 
de  p.-toluidine,  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  blancs,  épais, 
focilement  solubles  dans  le  benzène,  difficilement  solubles  dans 
Téther  de  pétrole,  fusibles  à  104*.  p.  a. 


Action  de  l'acide  eaUttriqae  concentré  sur  le  monochloro- 
tU«pbtae  ;  A.  TOEHL  cl  0.  EBERHARD  (D.  eb.  G.,  t.  26, p.  8947). 
—  On  obtient  le  chlorotbiophène  en  «joutant  une  petite  quantité  de 
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BulfViryle  et  d'éther  anhydre.  Il  se  forme  dans  pes  conditions  Tot- 
monochlorothiophène. 

Lorsqu'on  mélange  ce  dérivé  avec  5  fois  son  poids  d'acide  sulfu- 
rique  concentré  et  qu'on  agite,  il  y  a  dégagement  d'acide  chlorhy- 
drique  et  formation  de  monochlorodittiiényle  et  d'atàde  chloro- 
thiophène-sulfonique. 

Le  dérivé  monochloré  n'a  pas  pu  être  isolé  complètement  pur, 
mais  sa  transformation  en  monocbloro-pentabromo-dithiényle 
C*ClBr<>S*,  lequel  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  SSS-S-iO",  ne  laisse  aucun  doute  à  ce  sujet. 

Quant  à  l'acide  chloro-thiophène-sulfonique,  il  a  été  isolé  sous  la 
forme  de  sod  sel  de  baryum,  lequel  cristallise  en  petites  aiguilles 
possédant  ta  formule  {C*HtaS«.SO»)*Ba  +2H«0. 

On  voit  donc  que  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  chlorothio- 
phène,  si  l'on  fait  abstraction  du  dérivé  sulfoné  qui  prend  aussi 
naissance,  se  passe  d'une  manière  toute  différente  que  dans  la  série 
du  benzène  ;  il  se  forme,  en  effet,  dans  cette  réaction  principalement 
le  moDOchlorodithiényle,cequi  montre  que  1  atome  de  chlore  d'une 
molécule  est  éliminé  avec  1  atome  d'hydrogène  d'une  seconde 
molécule.  r.  r. 

Sar  la  formation  de  dérivés  dîthiénylés  par  l'action  dn 
ohlonire  de  enlforyle  snr  le  thiophéne  en  présence  de  chlo- 
rure d'aluminium  ;  A.  TOEHL  et  0.  EBERHARB  {D,  cb.  G.,  t.  26, 

p.  8945). — Le  chlorure  de  sulfUryle  réagit  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium  sur  le  thiophéne  d'une  manière  toute  différente  que 
sur  tes  composés  dont  il  a  été  question  dans  un  précédent  mémoire. 

Les  auteurs  ont  pu  isoler  du  produit  de  la  réaction  les  composés 
suivants  ï 

Trichloroditbiényle  C*H*C]*S*.  —  Il  cristallise  dans  l'alcool  mé- 
thylique  ou  dans  l'acide  acétique  en  longues  aiguilles  fusibles  à 
lOS",  facilfflnent  sotubles  dans  l'alcool  amylique,  le  chloroforme,  etc., 
plus  difficilement  solubles  dans  l'alcool  méthylique.  Ce  composé 
fournit,  lorsqu'on  le  chauffe  longtemps  avec  du  brome  en  solution 
acétique,  le  triehloro-tribvomo-ditbiéttyle  C^CPBr^S*,  aiguilles 
faiblement  colorées  en  jaune,  fusibles  à  214-215**,  difBcilemeal 
solubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

DiehJoroditbiényle  GBH*Ct*S*.  —  Il  cristallise  dans  l'aloool  mé- 
thylique ou  dans  l'acide  acétique  en  gros  feuillets  fusibles  à  109- 
110*  et  possède  la  même  solubilité  que  le  dérivé  trichloré. 

Le  dicbiorolétrabromo-ditlûéayJe  G*Gt*Br*S',  mi  en  dérive. 
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cristallise  dans  le  benzène  ou  dans  le  toluène  en  aiguilles  légère- 
ment colorées  en  rouge,  fusibles  à  r.  n. 

Sur  un  hydrate  de  carbone  contenu  dans  le  bolet  jaane  (bo^ 
lettts  edalia);  par  YTINTERSTEIll  (B.  ch.  G.y  t.  26,  p.  3098).  — 
En  dehors  du  trëhalose,  le  bolet  jaune  renferme  un  hydrate  de 
carbone  présentant  des  propriétés  particulières.  Pour  le  préparer, 
on  broie  finement  le  champignon  et,  apràs  l'avoir  débarrassé  des 
matières  grasses  au  moyen  de  l'éther,  on  l'épuisé  plusieurs  fois  à 
l'alcool  à  90  0/0  bouillant,  puis  on  le  lave  à  l'eau  froide,  à  la  potasse 
fa  0,5  ou  1  0/0,  puis  à  l'eau,  et  on  fait  bouillir  le  résidu  pendant 
quelques  heures  avec  de  l'acide  sulAirique  à  2,5  0/0. 

n  se  forme  uoe  masse  mucilagineuse  qu'on  étend  d'eau  et  qu'on 
ÎÛXte  encore  chaude  au  travers  d'un  linge.  Dans  le  liquide  filtré, 
iréalablement  concentré  au  bain^marie,  on  verse  avec  précaution 
de  Falcool  &  90  ou  95  0/0  ;  on  sépare  ainsi  la  matière  gommmse,  qui 
se  rassemble  à  la  surface  de  la  liqueur.  On  lave  cette  masse  à  l'alcool 
étendu,  puis  à  l'alcool  concentré  et  à  l'éther  et  on  la  sèche  dans  le 
vide. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  une  masse  jaunâtre,  amorphe,  soluble 
dans  la  potasse  à  5  0/0;  l'alcool  le  reprécipite  de  sa  solution.  L'a- 
cide sul&rîque  étendu  le  dissout  et  l'intervertit  après  une  longue 
ébulUtion.  Le  chloro-iodure  de  zinc  ou  l'iode  et  l'acide  sulfurique 
le  colorent  en  jaune.  Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  étendue, 
lorsqu'on  l'a  traité  au  préalable  par  le  chlorate  de  potassium  et  l'a- 
cide chlorhydrique  de  densité  1,05. 

Ce  corps,  bouilli  avec  de  l'acide  sulfurique,  est  transformé  en 
fllaco.se  ;  il  ne  semble  pas  donner  d'autres  produits  d'inversion.  Il 
répond  à  la  formule  G<H**>0'(.  L*auteur  lui  réserve  le  nom  de  para- 
dextrane.  a.  fb. 

Snr  la  décomposition  de  l'amidon  sous  l'influence  de  la  dias- 
tase;  C.-J.  LINTNER  et  0.  DOLL  (D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  25SS).  — 
Cet  important  mémoire  est  divisé  en  deux  parties,  un  exposé  tiiéo- 
rique  et  historique  et  des  données  expérimentales.  Les  auteurs 
commencent  par  rësumerlesidées  qui,  depuis  les  travaux  de  3rown 
et  Morris,  ont  généralement  cours  sur  le  dédoublement  de  l'amidon 
sous  l'influence  de  la  diastase  de  l'orge  gennée. 

Pour  les  deux  savants  anglais,  la  molécule  d'amidon  est  formée 
de  quatre  groupes  dénommés  amyîines  (G**H*'0"')*',  rangés  au- 
tour d'un  cinquième  groupe  amiblable  qui  résiste  à  l'action  de 
l'amylase  en  foumismnt  finalement,  comme  terme  ultime  lasa»*- 
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oharifloation,  la  Beule  dexbine  stable,  tandis  que  les  quatre  autres 
groupes  subissent  une  série  de  dégradations  successives  qui  les 
amènent  au  terme  maltose  en  passant  par  des  termes  intermédiaires 
entre  le  maltose  et  la  deztrine,  termes  dénommés  amyhiaes  et 
composés  du  groupement  des  amylines  {G**H*>0*^)  avec  des  amjr- 
lons  (C«HMO").  Ainsi  les  corps  (G«H»0»»J»».C»*H«0"  et 
G"H«>0».(G"HnO")»,  les  deux  termes  extrêmes  de  TécheUe  de 
dégradation  sont  des  amyloines.  Parmi  tous  ces  termes,  Brown  et 
Morris  décrivent  plus  spécialement  Vamylodextriae  (G**IP0O**)*. 
G"H"0"  et  la  maltodextrine  (C"H»0*»)».G"HmO". 

Gomme  le  fait  fort  justement  observer  H.  Lintœr,  il  est  singulier 
que  la  seule  dexb>ine  stable  qui  se  forme,  en  dehors  du  maltose, 
comme  produit  ultime  de  la  sacchariflcatioD,  n'ait  pas  été  isolée  à 
l'état  de  pureté  et  caractérisée  comme  telle.  On  trouve  Teiqdication 
de  cette  singularité  dans  ce  fait,  que  Brown  et  Morris  sont  partis, 
dans  leur  étude,  de  l'hypothèse,  toute  gratuite,  que  la  dextrine 
pure  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  et  qu'on  ne  peut  la  débar- 
rasser que  par  des  moyens  chimiques  des  dernières  traces  de  sucre 
auxquelles,  selon  ces  savants,  elle  devrait  son  pouvoir  réducteur. 
Le  réactif  employé  (dans  l'espèce  le  cyanure  de  mercure  en  solu- 
tion alcaline)  n'a  pas  pour  effet  de  détruire  te  sucre  réducteur  hy- 
pothétique, présent  à  l'état  d'impureté,  mais  bien  d'oxyder  la  dex- 
trine et  de  lui  faire  perdre  ainsi  son  pouvoir  réducteur  en  fournissant 
un  produit  qui  n'est  plus  de  la  dextrine.  Et,  en  efiet,  les  rechen^es 
de  Scheibler  et  Mittelmeier  ont  montré  que  la  dextrine  est  réduc- 
trice. A  ces  objections,  appuyées  par  des  faits,  on  peut  encore 
igouter,  avec  M.  Lîatner,  qu'il  est  bien  peu  probable  qu'un  proces- 
sus aussi  rapide  que  celui  de  la  sacchariflcatiott  donne  lieu  à  des 
produits  intermédiaires  si  complexes  et  en  nombre  aussi  oonsidé- 
rable. 

En  étudiant  les  produits  de  la  sacchariftcation  de  Tamidon  par 
la  diastase  de  l'orge  germée,  les  auteurs  n'ont  pas  réussi  à  en  iso- 
ler plus  de  cinq  corps  différents  :  l'isomaltose,  le  maltose  et  les 
trois  dextrines  suivantes  : 

L'amylodextrine  (C"H**0»*)»*,  qui  représente  le  premier  produit 
de  la  transformation  de  l'amidon,  est  colorable  en  bleu  par  l'iode, 
très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans  l'eau  chaude, 
ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  ;  elle  représente  la  partie  la 
plus  importante  du  corps  désigné  jusqu'ici  sous  le  nom  à*amidoa 
soluble.  Son  pouvoir  rotatoire  est  [a[B= 


L'*fr/(Arorfejr/rifle(C*«H«>0'«)*H-H"0=(G"H«oO*o)".C«H«0" 
est  très  soluble  dans  l'eau  et  se  colore  en  rouge  brun  par  l'iode  ;  son 
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pouvoir  réducteur  est  le  centième  de  celui  du  mahose  ;  [aJ^slSS. 
Vacbroodexirine  (C*^«H)")«+H«0  =  (C"H»H)*«)»  C*«H*«0*S 

ne  se  colore  pas  par  l'iode,  est  très  soluble  dans  l'eau.  Son  pouvoir 
réductetir  est  le  dixième  de  celui  du  maltose  ;  [aj^  =  192. 

La  formation  successive  de  ces  corps  et  de  l'isomaltose  est  ex- 
primée, à  partir  de  l'amylodextrine,  par  les  formules  suivantes,  qui 
montrent  que  la  molécule  de  chacune  des  dextrines  est  scindée  en 
trois  molécules  de  la  d^trine  moins  complexe  : 

(C»*H»0»<»)**  +  SHH)  =  3[(C"H»0")" .  C"HM0"], 
AajMtnriM.  iTTiintaitritt. 

8[(C"H»0'<»)"  .C*m«0»»]  +  6H>0  =  9[(C»m»0«»)5 .  CtaH«0»l, 
ErTthradeitriia.  AckrM^tttriae. 

9t(C'»H»0»)».C"HM0"]  +  45HH)  -=  B4C"H»0»«  =  64C"HnO". 
AAroedmttlM.  lumHoifc  Miltws. 

On  voit  que  finalement  Tisomaltose  est  transformé  en  maltose  et 

que  cette  nouvelle  manière  d'envisager  le  dédoublement  de  l'ami- 
don, bien  qu'encore  très  complexe,  est  beaucoup  plus  simple  que 
l'hypothèse  de  Brown  et  Morris.  Bien  entendu,  ces  diverses  phases 
de  la  réaction  se  superposent  de  manière  à  fournir  un  produit  ren- 
fermant tous  les  corps  dont  il  vient  d'être  parlé. 

Ces  produits  divers  ont  été  isolés  par  précipitation  fractionnée, 
au  moyen  de  l'alcool  à  diverses  concentrations,  et  on  ne  s'est  ar- 
rêté dans  le  traitement  destiné  à  obtenir  chacun  de  ces  corps,  que 
lorsque  la  matière  précipitée  présentait  exactement  les  mêmes  pro- 
priétés qu'avant  précipitation.  Les  propriétés  sur  lesquelles  on  s'est 
guidé  dans  ces  opérations,  sont  le  pouvoir  rotatoire,  le  pouvoir  ré- 
ducteur, le  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  de  Raoult, 
l'étude  de  la  combinaison  phénylhydrazinée,  la  coloration  par  l'iode. 

On  a  employé,  comme  matière  première  destinée  à  être  saccha- 
riflée,  la  fécule  de  pomme  de  terre,  et  comme  matière  sacchari- 
fiante,  le  malt,  l'extrait  de  malt,  ou  la  diastase  précipitée.  On  a 
opéré  aux  températures  les  plus  variées,  en  interrompant  l'action 
par  ébullition  au  stade,  révélé  par  la  coloration  au  moyen  de  Tiode, 
où  file  renfermait  surtout  le  produit  que  l'on  voulait  isoler. 

L'isomaltose  et  le  maltose  ont  été  caractérisés  avec  la  plus 
grande  netteté.  II  ne  semble  pas,  malheureusement,  qu'il  en  soit 
de  même  des  dextrines,  pour  lesquelles  la  détermination  du  poids 
moléculaire  très  élevé  ne  saurait  permettre  de  fixer  la  formule  à 
quelques  atomes  de  carbone  près;  les  auteurs  n'ont  d'ailleurs  pas 
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pu  analyser  les  osazones,  qui  n'ont  pas  encore  été  obtenues  k  l'état 
cristallisé,  mais  simplement  sous  forme  de  poudres  amorphes. 


La  chimie  des  fibres  Tégétalet.  Celluloses,  oxycellulosee, 
lignoceUaloses  ;  G.  F.  CROSS,  E.  J.  BETANetC.  BEADLE  {!).  eh. 
G.t  t.  2By  p.  2520).  —  Les  travaux  que  les  auteurs  ont  entrepris 
depuis  1880  sur  les  flbres  végétales,  les  conduisent  à  montrer  que 
dans  la  fibre  de  jute  «  qui  représente  le  type  te  plus  simple  de 
lignification,  le  groupe  céto-cyclo-hexène  caractéristique  est  relié  à 
la  fibre  de  cellulose  normale  par  une  série  de  dérivés  d'oxydation 
et  de  condensation  présentant  les  propriétés  de  chacun  de  ces 
deux  termes  extrêmes  et  qui  semblent  permettre  d'expliquer  le 
passage  de  l'un  à  l'autre. 

On  sait  que  les  portions  non-cellulosiqnes  de  la  jute  peuvent 
être  transformées  en  dérivés  solubles,  par  des  procédés  divers  qui 
laissent  la  cellulose  plus  ou  moins  intacte.  Ainsi  le  chlore  gazeux 
Uansforme  les  groupements  eélo-cycJo-bexène  en  chlorures  quïno- 
niques,  solubles  dans  le  sulfite  de  sodium,  et  la  cellulose  qui  reste 
est  parfaitement  blanche,  présente  les  propriétés  extérieures  de  la 
fibre  primitive  et  représente  75  à  80  0/0  de  son  poids.  L'eau  de 
brome  agit  moins  complètement,  de  sorte  (|u*il  faut  répéter 
plusieurs  fois  le  traitement  qui  disloque  la  fibre  et  n'en  laisse  que 
72  à  75  0/0,  par  suite  de  l'oxydation  et  de  l'hydrolyse  d'un  pro- 
duit désigné  plus  loin  sous  le  nom  de  ^cellulose. 

On  peut  aussi  employer  la  digestion  à  70-80*  avec  l'acide  azo- 
tique étendu,  ou  la  digestion  à  lSO-150*  avec  des  bisulfites;  mais, 
dans  ce  cas,  le  résidu  de  cellulose  en  bouillie  ne  comporte  plus  que 
60  à  63  0/0  du  poids  de  la  fibre  primitive.  Cette  cellulose,  plus 
n^sistante,  sera  désignée  sous  le  nom  d'a-cellulose  et  se  distingue 
de  la  Cellulose  en  ce  que  cette  dernière  renferme  des  groupes 
méthoxylos. 

Quel  que  soit  le  procédé  employé  pour  la  préijaration  de  la 
ccitutosc  de  jute,  elle  se  distingue  de  la  cellulose  typique  du  coton 
en  ce  qu'elle  renferme  43  0/0  de  carbone,  ou  moins,  c'est-à-dire 
qu'elle  présente  la  composition  d'une  oxycellulose,  et  que  ses 
réactions  accusent  la  présence  d'oxygène  cétonique  ou  aldéhy- 
dique.  Elle  se  rapproche  encore  des  oxycefiuloses  par  ce  fait  que, 
cxjmme  elles,  elle  est  soluble  intégralement  dans  un  réactif  hydro- 
lisant,  obtenu  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique  de  l'acide  sulfu- 
rique  de  densité  1,5  (1),  et  que  la  solution  étendue  et  distillée 

'  (1)  Od  obtient  fkctl«Bent  ec  réactif  en  mélangeant  &9  centkoètres  onbea  d*wide 
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fournit  des  quantités  notables  de  furfurol,  comme  le  montre  le 
tableau  suivant  : 

PlvflnoL 

Cellulose  de  paille   14.6  % 

—  de  bois   6.5 

—  de  jute  (obtenue  par  le  ehloi-c)   6.0 

—  de  jute  (obtenue  par  AzO^H)   6.0 

Les  auteurs  ont  étudié,  par  comparaison,  les  celluloses  typiques, 
plus  résistantes  à  Toxydatton  et  à  l'hydrolyse ,  préalablement 
blanchies  par  hydrolyse  en  solution  alcaline  et  traitement  à  l'hypo- 
ehlorite.  On  obtient  ainsi 

Firhrol. 

Cellulose  de  coton   0.2  o/o 

—  de  lin   0.1 

—  de  rhea   O.B 

Dans  ces  expériences,  le  réactif  a  disloqué  la  libre,  mais  ne  l'a 
dissoute  qu'en  partie. 

Le  rendement  en  furfurol  est  en  relation  directe  avec  l'état 
d'oxydation  produit  dans  la  cellulose  par  le  procédé  do  purification 
employé.  En  oxydant,  en  effet,  du  coton  par  l'acide  chromique  en 
solution  étendue,  en  présence  d'acide  sulfurïque  et  faisant  digérer 
le  produit  obtenu  avec  le  réactif  mentionné  plus  haut,  en  étendant 
ensuite  d'eau  et  distillant,  les  auteurs  ont  reconnu  qu'on  obtient 
d*autant  plus  de  furfurol  que  l'oxydation  a  été  poussée  plus  loin; 
dans  le  cas  d'une  cellulose  devenue  intégralement  solubîe  dans  le 
réactif  et  renfermant  41,9  0/0  de  carbone,  on  a  obtenu  8,S  0/D  do 
furfurol. 

Incidemment,  les  auteurs  ont  constaté  que  les  hydrates  do  car- 
bone à  poids  moléculaire  moins  élevé,  lactose,  saccharose,  amidon, 
oxydés  à  froid,  en  présence  d'acide  sulfurique,  par  l'acide  chro- 
mique étendu,  par  des  quantités  de  K*Cr*0''  correspondant  à  1,  2 
ou  3  atomes  d'oxygène  par  molécule  C*H'*0*,  fournissent  ensuile, 
lorsqu'on  les  distille  avec  le  réactif  hydrolysnnt,  des  quantités  (hï 
furfurol  qui  peuvent  aller  jusqu'à  11  0/0  du  poids  de  l'hydrate  de 
carbone  employé.  Ils  en  concluent  que  l'oxydation  de  ces  hydrater 
de  carbone  fournit  des  corps  donnant  du  furfurol  par  hydrolyse, 
c'est-à-dire  des  pentoses,  si  Ton  admet  que  la  production  de  fur- 
fbrol  soit  l'indice  certain  de  la  présence  de  pentoses  ou  de  pento- 

aairiiriqae  concentré,  83  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique,  et  25  contî- 
mitres  cat>e8  d'eau.  La  densité  dn  mélange  est  1.56;  il  renferme  C7. 30/0 SOMI* 
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sanes;  mais  il  ae  faudrait  pas  ea  conclure  que  la  formation  de 
furftirol  par  hydrolyse  aux  dépens  d'un  hydrate  de  carbone  permet 
de  décider  s'il  existe  dans  la  molécule  de  cet  hydrate  de  carbone 
des  corps  ayant  la  oonAguration  des  hexoses  ou  des  pentoses. 

Les  faits  qui  viennent  d'être  exposés  rattachent  l'oxydation  des 
hexoses  ou  de  leurs  dérivés  à  celle  des  celluloses  normales. 

La  différence  dans  les  rendements  obtenus  en  isolant  la  cellulose 
de  jute^  mon^e  que  ce  produit  est  un  mélange  plus  ou  moins 
complexe  et  justifie  la  distinction  d'une  cellulose  a,  représentant 
60  à  6S  0/0  de  la  fibre,  et  d'une  cellulose  qui  représente  iS  à 
20  0/0  de  cette  fibre.  Ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  l'a-cellulose 
ne  renferme  pas  de  méthoxyle  ;  le  mélange  de  cellulose  ■  et 
obtenu  par  traitement  de  la  cellulose  brute  au  ddore,  renferme 
1,2  0/0  de  OGH'.  La  cellulose  ^,  représentant  environ  un  cinquième 
du  mélange,  renferme  dès  lors  6  0/0  de  OCH>,  ce  qui  correspond 
sensiblement  à  la  quantité  (6,1  0/0)  exigée  par  la  formule 


à  laquelle  répond  ce  mélange.  Cette  cellulose  p  résiste  d'ailleurs  à 
Toxydation  et  à  l'hydrolyse. 

A  ces  faits,  les  auteurs  ajoutent  les  suivants,  relativement  à  la 
portion  non  cellulosique  des  fibres  de  jute.  Ces  fibres  renferment 
46  à  47  0/0  de  carbone  et  la  formule  iï(C"H««0»)  répond  assez 
sensiblement  à  leur  composition.  Lorsqu'on  les  traite  par  les 
alcalis  ou  les  acides  fixes  étendus,  la  portion  dissoute  et  le  résidu 
insoluble  ont  la  même  composition  empirique  et  les  mêmes 
réactions.  La  portion  soluble  fournit  des  osazones  bien  cristallisées 
sur  lesquelles  les  auteurs  reviendront  plus  tard.  11  faut  remarquer 
que  l'hydrolyse  attaque  en  même  temps  tous  les  groupes  qui 
constituent  la  fibre,  et  ce  n'est  qu'en  variant  les  conditions  de 
l'hydrolyse  qu'on  peut  séparer  plus  ou  moins  parfaitement  ces 
groupes,  en  arrivant,  ainsi  qu'on  l'a  vu  plus  haut,  à  la  cellulose  « 
comme  dernier  terme. 

La  fibre  végétale  fixe  7  à  8  0/0  de  son  poids  de  chlore,  dans 
une  réaction  qui  ne  semble  pas  accompagnée  d'oxydation;  le  dérivé 
chloré  produit  répond  à  la  formule  C"H"C1*0;  il  renferme  du 
macrogallol  ou  du  leucogallol,  combiné  à  un  groupe  donnant  par 
hydrolyse  du  furfurol  et  de  l'acide  acétique.  Si  de  la  formule 
8G«H"Cl*0»  =  C»'H"a**0«on  retranche  C»»H«C|i«0»  (molécule 
de  chlorure  quinonique),  il  reste  G*»H»*0"  ou  3G**H*«0«,  qui  forme 
le  reste  des  matériaux  constituant  la  fibre  végétale  avec  le  dérivé 
du  oéto-cyclo4iexène. 


CiiH»OU.OCHS=sC»HUO», 
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La  6bn  brute  founit  par  èbnllitioo  avee  Tacide  chloTliydnqae 

9,5  0/0  eoTiron  de  son  poids  de  furfîirol,  tandis  que  la  cellulose 
isolée  de  ceUe  fibre  n'en  donne  que  des  traces.  De  là  la  conclusion 
que  c'est  la  portion  non  cellulosique,  et  en  particulier  le  groupe 
C"H»*0',  qui  est  la  source  principale  du  Airfurol,  une  peUte 
quantité  de  cette  aldéhyde  pouvant  dériver  de  la  portion  qui  donne 
ta  jMwUulose. 

La  fibre  de  Jute  renferme  4,5  à  4,6  0/0  de  OGH';  il  y  en  a 
1,8  0/0  dans  la  cellulose  isolée  au  moyen  du  chlore.  Cette  cellulose 
leprésentant  80  0/0  de  la  fibre,  il  y  a  0,96  OGH>  qui  provient  de  la 
cdMoee,  et  il  reste  8,6  0/0  du  poids  de  fibre  pour  la  portion  non- 
cellulosique.  Cette  portion  représentant  20  à  25  0/0  du  poids  de  la 
fflm,  sa  teneur  en  méthoxyle  doit  être  environ  14,4  0/0.  Or,  la  for- 
onde  C>*H*>0*<  (avec  un  miaimum  de  S  OGH*)  correspond  à 
15,1 0/0. 

Quand  on  oxyde  la  fibre  à  froid,  en  présence  d'acide  sulfurique, 
par  50  0/0  de  son  poids  d'acide  diromique,  elle  perd  10  0/0  de  son 
poids.  Le  produit  obtenu  renferme  4844  0/0  de  carbone.  Il  semble 
qi^il  y  ait  en  surtout  oxydation  des  groupes  céto-cyclo4iexénea 


avec  formation  â*un  composé  saturé.  L«  produit  de  l'oxydation 
donne  encore  8  à  9  0/0  de  furfiirol,  lorsqu'on  le  distille  avec  de 
Tacide  <^orhydrique,  ce  qui  prouve  que  la  configuration  des 
f^pes  qui  fournissent  le  fiirfiirol  n'a  pas  été  changée  par  oxyda- 
tion. Il  semble  qu'ils  aient  été  transformés  avec  la  p-cellulose  en 
oxycellvilose,  représentée  par  80  0/0  du  produit,  soiuble  dans  les 
afaâlis  étendus.  De  sorte  que  le  rendement  final  en  ceUulose  stable 
représente,  comme  dans  les  auU^s  procédés  d'oxydation,  60 0/0  du 
poids  de  fibre. 

Ia  fibre  de  jute  est  dès  lors  composée  des  éléments  suivants 

(^Uoloae  «   60  &  66  %  GeUuloae 

CeUulose  p   20  à  15  3.G«Hï0O5.H3O 

Dérivé  céto-cyclo-hexénlque   1k  9  %  ceUulose 

Composé  complexe  C»H<Ob.   18  à  22  ou  Ugnone,  Ct^HS^O» 

Nous  renvoyons  au  mémoire  original  le  lecteur  désireux  de 
suivre  le  développement  des  calculs  qui  conduisent  à  ces  diiffres 
^pfwoziiiiatîfe  et  les  couBidératicms  qui  permettent  d'envisager  la 
lignooe  G»IPK)*  comme  composée  des  trois  groupes  0*HK)>  (oéto- 


ue 
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oyclo-hexène),  SOGH*,  et  G"H*<K)*  (composé  complexe  dmnant  du 

furfurol).  Cette  seconde  partie  du  mémoire  comprend  surtout  des 
considérations  théoriques  qui  ne  sauraient  être  résumées,  a.  fb. 

Sur  les  alcaloid«B  de  l'écorce  de  racine  de  grenadier  (ID); 

G.  CIAMICIAN  et  P.  SILBER  {D.  eh.  G.,  t.  26»  p.  2788;  Voir  i7. 
eh.  G.,  t.  25,  p.  1601  et  t.  26,  p.  256).  —  PseudopeUetiérine  (grer 
natottine)*  —  La  pseudopelletiérine  de  Tanret,  C*H*sAzO,  est, 
comme  les  auteurs  l'ont  montré,  une  base  tertiaire,  dont  l'iodomé- 
thylate  se  scinde,  sous  l'influence  des  alcalis,  en  diméthylamine  et 
en  corps  huileux,  C^HiK),  dont  l'oxydation  Tourait  l'acide  phényl- 
glyoxylique. 

La  pseudopelletiérine  présente  les  propriétés  d'une  céto-amine; 
elle  se  combine  avec  l'hydroxylamine  en  fournissant  une  oxime. 
Elle  fixe  de  l'hydrogène  en  donnant  un  corps  dont  les  propriétés 
sont  celles  d'un  homologue  supérieur  de  la  Iropine.  Les  auteurs, 
tout  en  conservant  leurs  noms  è  la  pelletiérine  et  à  l'isopelletiérine, 
remplacent  le  nom  de  pseudopelletiérine  par  celui  de  granato- 
nine^  en  se  conformant  à  la  nouvelle  nomenclature;  ils  ont,  en 
effet,  préparé  une  série  de  dérivés  qui  sont  entre  eux  comme  l'acé- 
tone (propanone)  est  à  l'alcool  isopropylique  (2-propanol),  au  pro- 
pylène  (propène)  et  au  propane.  Les  relations  de  ces  dérivés  avec 
la  tropine  sont  résumées  dans  le  tableau  suivant  : 

Granatoline   0»H'iAzO  Tropine   C«H'«A«0 

lodure  correspond.  CBH"AzI.H1  lodure   C«H»*AgI.Hl 

Granaténîne   C^H^Az  Tropidine   C^H'^Az 

Granatanine   G*H"Az  Hydrotropicline.. . .  M'^Az 

Norgranatanine . . .  G^Hi^Az  (?)  Norhydrotropidine.  C1H13a,2 

Granatoline  G^H'^'AzO.  —  Ce  corps,  obtenu  d'abord  par  l'action 
de  l'amalgame  de  sodium  sur  une  solution  aqueuse  de  granatonine, 
se  prépare  bien  plus  facilement  par  la  réduction  de  ce  corj>s  en 
solution  aloooUque  au  moyen  du  sodium.  On  dissout  10  grammes 
de  granatonine  dans  200  centimètres  cube  d'alcool,  on  chaufTe  à 
l'ébullition  au  bain  d'huile,  et  on  ajoute  peu  k  peu  du  sodium.  Dès 
que  le  sodium  ne  se  dissout  plus,  on  ajoute  de  l'eau,  et  on  distille 
l'alcool.  On  traite  le  liquide  distillé  par  l'acide  chlorhydrîque,  et, 
après  avoir  chassé  l'alcool,  on  réunit  le  résidu  au  produit,  fortement 
alcalin,  de  la  réaction.  On  épuise  par  l'éther,  et  on  prépare  le 
chlorhydrate  de  la  base  enlevée  par  ce  dissolvant.  Après  avoir 
évaporé  le  chlorhydrate  au  bain-marie,  (m  le  décompose  par  la 
potasse  et  on  épuise  à  plusieurs  reprises  par  l'éther  exempt  d'al- 
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cool.  La  solution  étbérée,  aéchée  sur  la  potasse  fondue,  fournit  par 

évaporation  la  granatoline  solide  qu'il  suffit  de  purifier  par  une 
cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole.  La  base  obtenue  fonda  100°, 
et  bout  à  251*  sous  la  pression  de  761  millimètres.  Elle  cristallise 
dans  l'éther  de  pétrole  en  aiguilles  pennées,  solubles  dans  l'éther, 
t'idcool  et  l'eau. 

Le  chlorhydrate  est  déliquescent;  le  chloraurate  est  un  préorpitÂ 
jaune  qui  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  fusibles  à  213". 

Viodométhyiate  OH^AzO.GH^I,  s'obtient  en  traitant  la  base 
par  riodure  de  méthyle;  il  est  bon  d'ajouter  de  l'alcool  m^thylique 
lorsqu'on  opère  sur  plus  d'un  gramme  de  la  base.  On  obtient  une 
poudre  blanche  qui  est  peu  soluble  dansTeau,  et  se  dépose  de  sa 
solution  en  cristaux  fusibles  à  307*.  Cet  iodométh^ate,  distillé  avec 
de  la  potasse  solide,  donne  un  produit  huileux,  essentiellement 
formé  de  granatoline,  tandis  que  la  granatonina  est  facilement  dé- 
composée par  les  alcalis  en  diméthjrlamine  et  en  un  corps  non 
azoté,  de  nature  cétonique  ou  aldéhydique. 

La  granatoline  ne  se  combine  plus  à  l'hydroxylamine,  elle  ren- 
ferme un  hydroxyle  alcoolique,  comme  la  tropine,  et  peut  s'éthéri- 
fier  comme  celle«i  avec  les  acides,  en  donnant  une  double  série  de 
sels;  mais  cette  éthërifloation  e^  très  difficile.  En  dissolvant  un 
gramnae  de  granatoline  dans  de  la  soude  h  10  0/0  et  joutant  un 
excès  de  chlorure  de  benzoyle,  on  obtient  une  petite  quantité 
d'huile  qu'on  enlève  immédiatement  au  moyen  de  l'éther.  On 
rajoute  un  excès  de  potasse  solide  à  la  liqueur  aqueuse  alcaline,  on 
l'épuisé  encore  par  l'éther,  et  on  retraite  le  produit  de  l'épuisement 
par  le  chlorure  de  benzoyle.  En  répétant  Topération  à  plusieurs 
reprises  on  obtient  la  benzoyigranatoline  OHi^AzO.CH'O,  à  l'état 
impur  en  solution  dans  l'éther.  On  agite  cette  solution  avec  de  l'eau 
pour  lui  enlever  la  granatoline  qui  n'a  pas  réagi,  et  on  épuise  l'é. 
mulsion  par  l'éther,  qui  ne  dissout  pas  la  granatoline  très  soluble 
dans  l'eau.  On  obtient  ainsi  un  liquide  épais  qui  fournit  un  clUoro- 
platinate  jaunâlre,  cristallin. 

Viodure  de  gramtyle  G'H"AzI.HI.  qu'il  faut  considérer  comme 
une  combinaison  éthéréede  lagranatoline  avec  l'acide  iodhydrique. 


s'obtint  comme  produit  accessoire  de  l'action  de  l'acide  iodhy* 
drique  sur  la  granatoline  (voir  plus  loin).  Les  auteurs  n'ont  pas 
pu  encore  se  rendre  compte  des  conditions  les  plus  favorables  à  sa 
formation.  Il  est  constitué  par  des  aiguilles  pennées,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide  et  l'alcool,  qui  fondent  en  se  décomposant  à  SCO*. 


C»H"AzOH  +  ÎHl  =  H»0  +  (?H«AaI .  HI, 
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D  s'altère  h  la  lumière;  les  alcalis  le  tnmsforroent  en  granatônine. 

Granaténine  C*H"A2.  —  Ce  corps  se  prépare  en  enlevant  une 
molécule  d'eau  à  la  granatoline  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique. 
On  chauffe  pendant  15  heures  à  iiO",  en  tuhe  scellé,  5  grammes  de 
granatoUne  avec  1  gramme  de  phosphore  rouge  et  15  centimètres 
cubes  d'acide  iodhydrique,  bouillant  à  127*.  On  étend  d'eau  le  pro- 
duit de  la  réaction,  on  filtre,  on  alcalinise  et  on  épuise  par  l'ëther. 
La  solution  éthérée  est  séchëe  sur  la  potasse  fondue;  après  avoir 
chassé  l'éther,  on  distille;  le  produit  doit  passer  tout  entier  entre 
185  et  187",  la  granaténine  bouillant  à  186*  sous  la  pression  de 
151  millimètres  ;  5  grammes  de  granatoline  en  fournissent  de  4  à 
6  grammes.  C'est  un  liquide  épais,  doué  d'une  odeur  faible,  désa- 
gréable. 

Le  chhraarate  est  un  précipité  cristallin  jaune  qui  fond  h  220", 
en  se  décomposant.' 

V iodométbylate  CH^sAz.GH'I  cristaUise  dans  l'alcool  étendu  ou 
dans  l'eau,  fond  au-dessus  de  315°.  Distillé  avec  de  la  potasse 
solide,  il  fournit  une  base  huileuse  dont  la  solution  chlorhydrique 
est  décomposée  par  la  chaleur  en  diméthylamtne  et  en  une  huile 
non  azotée  G**H**0,  aldéhydique  ou  cétonique  et  à  laquelle  les 
auteurs  donnent  le  nom  de  granatol.  La  base  elle-même  correspond 
par  ses  propriétés  à  la  ^éthyltropidine.  Elle  bout  à  210-220*.  On 
obtient  le  même  produit  en  distillant  l'hydrate  préparé  par  l'action 
de  l'oxyde  d'argent  sur  l'iodométhylate. 

La  base  bouillant  à  210-220°  donne,  comme  la  p-méthyltroptdine, 
un  chtoraurate  et  un  picrate  peu  stables.  Elle  se  combine  avec 
riodure  de  méthyle  en  fournissant  un  iodométhylate  cristallin  qui 
est  essentiellement  composé  d'iodare  de  tétramétbylammonium  ; 
les  eaux-mères  retiennent  d'autres  corps  qui  n'ont  pas  été  étudiés. 

Ces  propriétés  conduisent  à  attribuer  à  cette  base  le  nom  et  la 
formule  de  U  méthylgrawténine  C"HiiAz(GHS)*,  formée  d'après 
l'équation 

C»H'5Az.GH3I  +  KOH  =  Kl  +  IPO  +C»H«»A«.CH'. 

Lorsqu'on  dissout  la  méthylgranaténine  dans  l'acide  chlorhy- 
drique, il  y  a  toujours  un  résidu  de  gouttelettes  huileuses,  qui  sont 
formées  par  le  granataî.  Ce  corps  se  forme  en  plus  grande  quantité 
lorsqu'on  chauffe  la  solution  dilorhydrique,  ou  qu'on  conserve  la 
méthylgranaténine  dons  un  vase  humide,  ou  qu'on  la  traite  par 
riodure  de  méthyle,  ou  encore  lorsqu'on  la  distille.  Le  granatal  bout 
à  200-201*  sous  la  pression  de  756  millimètres.  C'est  un  liquide 
mdbile,  doué  d'une  odeur  qui  rappelle  la  térébenthine,  soluble 
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dans  tous  les  dissolvants  usuels,  sauf  l'eau.  B  répond  k  la  formule 
G*M<*0.  n  réduit  le  nitrate  d'argent  ammo^cal  ;  il  se  combine  ft 
la  pbény Ihydrazine  en  donnant  une  hydrazone  huileuse,  instable  ; 
il  se  combine  avec  le  bisulfite  de  sodium  ;  le  carbonate  de  sodium 
le  reprécipite  de  cette  corabiiutiBon  qu'on  n'a  pas  obtenue  à  l'état 
cristdlisé. 

Le  tUbromare  de  granatal  C*H**OBr*,  ' obtenu  en  traitant  le 
granatal,  en  solution  élhérée  re&oîdieàO*,  parle  brome,  cristallisé 
dus  l'éther  de  pétrole  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  100*. 

L'étude  de  la  décomposition  de  la  métiiylgranaténine  par  Tean, 
en  présence  d'acide  chloihydrique,  montre  qu'dle  se  fiait  prïncîpa- 
Iflnient  d'après  l'équation 

C»H»Ai(CH5)2  +  H>0  =  Cm^O  4-  Az(CH5)«H. 

GrmataaiBe  G*H*^Az.— Lagranaténinene  fixe  fias  d'hydrogène 
8008  Pinfluence  dn  sodium  en  présence  d'alcool,  on  lorsqn'mi  la 
taite  par  l'étain  et  l'adde  dilorhydrique.  Mais  la  réduction  s'opère 
m  présence  dWde  iodhydrique  et  de  phosphore ,  en  donnant 
eepradaot  lieu  h  une  réaction  secondaire  qui  conduit  k  la  lormatiott 
d'nne  base  secondaire,  encore  incomplètement  étudiée,  renfermant 
un  méthyle  de  moins  que  la  granaténine,  correspondant  à  la  nor- 
Jiydrotropidine  de  Ladenburg.  et  que  les  auteurs  nomment  norgt^ 
iMmine. 

On  chauffe,  en  tube  scellé,  pendant  huit  à  douse  heures,  à  S40*, 
8  grammes  de  granatteine  (qu'on  peut  remplacer  par  la  granato- 
Kae)  avec  1  gramme  de  phosjrfiore  rouge  et  10  centimètres 
cubes  d'arâde  iodhydrique.  Le  produit  résultant  du  traitement  de 
10  gnumnes  de  gnnaténiné  est  étendu  d'eau  et  distillé  dans  un 
murant  de  vapeur.  B  passe  une  petite  quantité  d'iodure  de  mè- 
Ihyle.  On  ajoute  alors  à  la  solution  acide  un  excès  de  potasse,  et  on 
Tecommeace  à  dutillOT  dans  un  courant  de  vapeur.  Les  alcaloïdes 
hoileux  qui  distillent  ont  une  odeur  particulièrement  désagréable. 
Le  résidu  alcalin  de  la  distillation  est  clair  et  peu  coloré.  Le  produit 
distillé  est  saturé  de  potasse  et  épuisé  par  l'éther;  la  liqueur  éthé- 
lée,  séchée  sur  la  potasse  fondue,  est  légèrement  concentrée  et 
traitée  par  l'acide  carbonique  sec.  On  sépare  ainsi,  sous  la  forme 
de  CTistaux  incolores,  la  norgranatanine  à  l'état  de  caribamate.  On 
duuse  alors  l'éther,  et  il  reste  un  mélange  de  granaténine  et  dè 
gnnatanine  qu'on  sépare  facilement  en  profitant  de  ce  fait  que  la 
granatanine  est  solide  et  fond  à  50*. 

8i  l'on  distille,  on  obtient  jusqu'à  190*  une  fraction  renfermant 
la  granaténine,  qui  reste  liquide.  La  portion  191-198*,  qm  est  la 
000.  cutf.,  S»  nia.,  T.  ui,  1894. ~  Trav.  «trang.  Digti^edbyLcipgle 
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plus  importante,  est  solide  ;  il  y  a  uûe  petite  portion  intermédiaire, 
190-191°.  La  granatanine  bout  à  19£-103«,  sous  la  pression  de 
768  millimètres  ;  son  odeur  forte  rappelle  celle  de  la  conicine  ;  elle 
est  soluble  dans  l'eau,-  l'alcool,  Téther,  l'éther  de  pétrole  et  le 
benzène. 

Le  ebloraurate  erîstaUise  dans  Teau  en  aiguilles  pennées,  jau- 
nâtres, fusiUes  à  220*  ;  il  est  bien  moins  soluMe  que  les  chlorau- 
rates  dô  granaténine  et  de  norgranatanine. 

La  portion  liquide  (186-191*)  du  produit  distillé  peut  être  em- 
ployée à  une  nouvelle  réduction  au  moyen  de  l'aoide  iodhydrique. 

Les  auteurs  ont  obtenu,  en  partant  de  10  grammes  de  granaté- 
nine, 1^,5  de  carbamate  de  norgranatanine,  dont  le  ehioraurate 
G>H"AzHAuGl*  cristallise  dans  l'eau  chaiide  en  lamelles  fusibles  à 
225». 

La  Constitution  des  corps  qui  viennent  d'être  décrits  n'a  pas 
encore  pu  être  établie  avec  certitude.  Les  auteurs  considèrent  la 
granaténine  comme  l'hoinologue  immédiatement  supérieur  de  la 
ti'opidine  ;  une  relation  analogue  Unirait  te  granatal  au  tropilène 
(aldéhyde  tétrahydrobenzylique).  a.  rs. 

Sur  l'hydrastine  (XU);  H.  FREUHD  et  F.  LUTZE  (D.  cb,  G., 

4.  26,  p.  2488).  —  lodobenzyïate  rfA/drflsf/fle  .G"H«»AzO«.CiH"ïI. 
— On  obtient  ce  corps  en  chaufTant  en  solution  alcoolique,  pendant 
vingt  ioainules,  des  quantités  équimoléculaires  d'hydrastine  et  d'îo- 
dure  de  benxyle.  La  combinaison,  dissoute  dans  l'eau  chaude, 
se  dépose  sous  forme  d'une  masse  cristalline  jaunâtre,  fUsible  à 
177». 

Le  chlorure  d'argent  transforme  l'iodure  en  chlorure,  dont  la 
solution,  fortement  concentrée,  traitée  à.froid  par  l'oxyde  d'a^nt, 
fournit,  par  évaporation  dans  le  vide,  des  aiguilles  fUsibles  à  194*, 
répondant  à  la  formule  C»'H"AzO«.G'H70H, 
.  Benzylhydraatiae  C**H«*(GiH')AzO*.  —  On  obtient  ce  corps  en 
chauffant  modérément  l'iodobenzylate  avec  un  excès-  de  lessive  de 
potasse.  II  se  forme  une  masse  jaune  qu'on  épuise  par  l'eau  bouil- 
lante. En  faisant  recristalliser  dans  l'alcool  le  corps  ainsi  préparé, 
on  obtient  des  prismes  jaunes,  fUsibles  à  135*>. 

Le  chlorhydrate  fond  à  224*;  le  bromhydrute,    228*;  le/u'fra/e, 

k  m. 

BeBtylhydrastéine  G^H^^AzO^.  —  En  faisant  bouillir  la  ben^ 
zylhydrastine  avec  de  la  lessive  de  potasse  concentrée,  on  obtient 
une  huile  jaune  qui  se  solidiile  peu  à  peu.  La  masse  ainsi  formée 
.flst  le  soi  4d  potassium  de  la  benzylhydrastéine.  Dissoiia  d«aa  r^au, 

,  Digitized  by  Google 
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ee  sel  fournit  par  neutralisation  un  précipité  blanc  qui  donne,  par 
(^tallisation  répétée  dans  l'alcool  étendu,  des  aiguilles  ibcolores, 
efflorescentœ,  Ailles  à  159*,  lorsqu'elles  sont  sédkées  dans  le 
vide. 

Bouillie  avec  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d*hydroiq^- 

mine,  la  behzylhydrastéine  fournit  le  chlorhydrate  de  Vanhydride 
de  Za  benz/Ibjrdrastéinoximet  qui,  traité  par  le  carbonate  de  so- 
dium, donne  le  corps  C^H**Az*0*,  qui  (ristallise  dans  Talcool  en 
aiguilles  jaunâtres,  ftisibles  à  ISS". 

Benzyihydrastamide  OH»Az*0«.  —  Ce  corps,  fusible  à  116% 
se  prépare  en  traitant  l'iodobenzylate  d'hydrastine  en  solution 
alcoolique  par  Tammoniaque  aqueuse  concentrée.  Chauffé  douce- 
ment avec  les  acides  minéraux  ou  la  potasse  concentrée,  il  fournit 
Yimide  C»*H««Az»0*,  qui  cristallise  en  prismes  jaunâtres,  fUsibles 
a  140o  ;  le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  fusibles  h  156". 

La  benzylhydrastimide  fournit  avec  les  chlorures,  bromuras  et 
iodures  alcooliques  des  combinaisons  cristallisées.  L*iodométhylate 
fond  à  890*,  l'iodéthylate  à  a.  tb. 

Sur  la  chrysine  ;  G.  DARIER  (Z).  ch.  G.,  t.  27,  p.  21).  ~  Sur 
lee  conseils  de  M.  le  professeur  Graebe,  qui  supposait  que  la  chry- 
sine poraédait  une  constitution  analogue  à  celle  de  Teuxanthone, 
l'auteur  a  entrepris  l'étude  de  cette  matière  colorante  retirée  par 
Piccard  des  bouigeons  de  peuplier. 

La  chrysine  ne  fournit  de  produit  de  ctmdeasatïon  ni  avec 
rhydroxylamine  ni  avec  la  phénylhydrazine  ;  elle  n'appartient  pas 
par  conséquent  à  la  classe  des  cétones  ;  mais  il  est  probable  qu'elle 
eonstâtue,  comme  de  K(stanecki  l'a  fait  entrevoir  récemment,  une 
combinaison  renfermant  comme  Teuxanthone  un  noyau  pyronique. 

L'auteur  a  constaté,  en  étudiant  le  produit  de  la  réaction  de 
l'acide  nitrique  sur  ta  chrysine,  qu'il  se  formait  une  dinitroebrysine 
C"H«0«(A20«)«(0H)*,  dont  le  dérivé  diacétylé 

G"IW3(Az03)^OC3H>0)' 

.cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusiblesàS^O",  et  dont  les  sels  de  cal- 
'  cium  et  de  potassium  correspondent  aux  formules  C*'HH>(AzO*)*Ca 
elC»HH)*(AzO«)*K*. 

La  chrysine  renferme  donc  bien  deux  hydroxyles,  comtne  cela 
a  été  constaté  récemment  par  les  recherches  de  Kostanecki. 

r.  H. 

Sur  les  alcaloïdes  des  papavéracées  [suite)  ;  SCHHIDT  {Areh. 
d,  pbarm.,  U>  281,  p.  186-184).  —  Ces  recherches  ont  jxirté  spé' 
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cialement  sur  les  alcaloïdes  de  la  sangainaria  canadenais  et  du 
chelidonium  majus.  L'action  physiologique  de  ces  substances  a 
été  étudiée  par  MM.  Meyer  et  von  Bngel.  Elle  est  décrite  en  détail 

dans  le  mémoire  original. 

A.  Alcaloïdes  gontbhus  dans  la  racine  de  sahooiiuiiu  CAKADuir 
s»  ;  C.  KŒNia  et  W.  TIETZ.  —  Ce  sont  la  ehélérytbrine^  la  saa- 

ffainarine,  la  p-bomoehélidonine,  la  y-homochélidonine  et  la  pro- 
topine.  On  les  extrait  en  épuisant  la  racine  pulvérisée  par  Talcool 
additionné  d'acide  acétique,  et  en  précipitant  les  produits  résineux 
dissous  dans  ce  traitement  par  un  excès  d'eau  bouillante.  La  liqueur 
est  alors  traitée  par  l'ammoniaque  qui  précipite  un  mélange  de 
chéléryUmne  et  de  Baiiguinarîne;ces  deux  bases  sont  séparées  par 
des  cristallisations  fractionnées  dans  Vélher  acétique.  Les  eaux* 
mèrQs  alcooliques  abandonnent  par  évaporation  une  masse  cristal- 
line constituée  en  megeure  partie  par  de  la  Banguinarine  et  de  la 
protopine.  Cette  dernière  se  dissout  seule  lorsqu'on  épuise  la  niasse 
à  l'eau  bouillante.  Enïln  les  dernières  eaux-mères  renferment  encore 
deux  alcaloïdes.  On  les  isole  en  ajoutant  de  l'ammoniaque  après 
concentration  et  en  épuisant  la  liqueur  au  moyen  du  chloroforme 
et  de  l'éther  acétique.  On  obtient  ainsi  de  gros  cristaux  de  y-homo- 
chélidonine  et  de  ânes  aiguilles  de  p-homochélîdonine. 

C'est  la  chélérythrine  qui  prédomine  dans  la  racine  de  aangui- 
naria. 

Chélérythrine  G«H"AzO«  -{-  OUPO.  —  Cet  alcaloïde  e»ste 

aussi  dans  ta  racine  de  chelidonium  migus  et  de  ^aucium  luteum. 
n  cristallise  dans  l'éther  acétique  en  petits  rhomboèdres  fusibles 
à  803*,  solubles  avec  une  fluorescence  bleue  dans  le  chloroforme, 
moins  solubles  dansTalcool,  l'éther  et  l'acétone.  Les  acides  le  colo- 
rent en  jaune  intense,  l'ammoniaque  reprécipîte  la  base  absolu- 
ment blanche.  L*alcool  de  cristallisation  ne  part  pas  à  150*,  mais 
si  l'on  distille  une  solution  aqueuse  du  chlorhydrate,  il  passe  de 
l'alcool  en  quantité  notable.  L'acide  sulfurique  colore  la  base  en 
vert  jaunâtre,  l'acide  azotique  en  jaune  vif  puis  en  brun.  Avec  le 
réactif  d'Erdmann  :  coloration  jaune;  avec  le  réactif  de  Frœhde  : 
coloration  jaune  passant  au  vert  sale  ;  avec  l'acide  vanadylsulfu- 
rique  :  coloration  rouge  violet. 

La  chélérythrine  renferme  deux  groupes  méthoxy  ;  elle  a  donc 
pour  formule  C"H"(OCH«)«AzO«  +  G*H«0. 

Le  'chlorhydrate ,  cristallisé  dans  l'eau ,  a  pour  formule 
C«H"AzO«.UCl  +  5H«0;  cristallisé  dans  l'alcool,  il  ne  contient 
que  4H*0.  Il  forme  de  petites  aiguilles  jaune  vii^sses. solubles 
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dans  l'eau  et  l'alcool  en  l'absence  d'acide  libre.  Ghaufié  à  100",  il 
perd  de  Tean  et  de  l'aoide  chlorhydrique  et  ne  89  dissout  plus  dans 
l'eau. 

Viodbydrate  a  été  obtenu  en  aiguilles  jaunes  en  chauffant  la 
chélërythrine  avec  l'iodure  de  métbyle  en  présence  d'alcool.  Séché 
à  100-,  il  a  pour  formule  C"H"A20*.HI. 

Le  ebhroplatimte  (C«H"AzO*.HGl)»PtCl*  forme  des  aiguilles 
jaune  d'or. 

Le  ebloraurate  C**H"AzO*.AuGl*  cristallise  dans  l'alcool  bouil- 
lant en  aiguilles  brunes,  brillantes,  qui  fondent  à  233**  en  se  dé- 
composant. 

Sanguinarine  C»H"A20»-f-H«0.  —  Elle  cristallise  dans  l'éther 
acétique  en  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  fusibles  à  213",  solubles 
dans  le  chloroforme,  l'alcool  et  l'acétone.  Ses  solutions  ont  une 
fluorescence  violette,  et  ses  sels  sont  colorés  en  rouge  sang.  Dans 
certaines  conditions,  la  sanguinarîne  ne  renfenne  qu'une  demi- 
molécule  d*eau.  Elle  se  colore  en  rose  à  Tair.  Elle  donne  avec 
Tacide  suIfUrique  iM}ocetttré  une  coloration  rouge  jaunâtre  ;  avec 
facide  azotique,  une  coloraUon  brunâtre  ;  avec  le  réactif  d'Erd- 
mann,  teinte  orange  qui  passe  au  rouge  écarlate  ;  avec  le  réactif 
de  Frœhde,  coloration  rouge  carmin  passant  au  brun  sale  ;  enfin, 
avec  l'acide  vanadylsulfurique,  teinte  vert  foncé  qui  passe  au  violet, 
puis  au  brun. 

La  sanguinarîne,  renfermant  un  groupe  OGH>,  a  pour  formule 
C«H*«(OCH»)AzO». 

Le  chlorhydrate  C«H»»AzO*.HGI+5H*0  cristallise  en  aiguilles 
rouge  foncé  ayant  raq)ect  de  l'altzarine  sublimée,  assez  solubles 
dans  l'eau  et  Talcool.  A  100*,  il  perd  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhy- 
drique. Séché  à  l'air,  il  perd  3H«0. 

L'aMoUUe  C^H^AzO.HAzO  +  ïIK)  forme  des  aiguilles  rouge 
vif. 

Le  ehlorophaiaate  (G«oH»AzO.Ha)*.Pta«  est  une  poudre 
jaune. 

Le  ebioraurate  a  poiîr  fwmule  G«>H"AzO*.HCl-t-Auas.  n  ne 

se  décompose  pas  à  100"  et  se  dissout  à  peine  dans  l'eau  et  l'alcool. 

•f-HomochéJidoaine  C**H**AzO*.  —  Cet  alcaloïde  est  identique 
à  la  ^-homochélidonine  que  Selle  a  extrait  du  chelidonium  majus. 
Il  cristallise  en  petites  aiguilles  ou  en  gros  cristaux  tabulaires  qui 
fondent  à  169*>  après  dessiccation.  L'acide  sulfurique  concentré 
donne  une  coloration  violette  qui  pa^  au  brun  jaune  ;  l'acide  azo. 
tique,  une  coloration  jaune.  Avec  le  réactif  de  Frœhde,  la  teinte 
passe  du  brun  au  violet,  puis  au  bleu,  au  vert  et  au  jaime.^vec  le 
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réactif  d'Ei'dmann,  coloration  jaune  pftle,  puis  violette  et  enfin 
jaune  de  nouveau.  Avec  l'acide  vanadylsulfurique,  la  trâite  passe 
du  violet  au  bleu  verdâlre  et  enfin  au  brun  clair. 

Le  cbloropktÎMte  est  un  précipité  emoi^he  ou  cristallin,  jau- 
nâtre, renfermant  de  Teau  en  quantité  variable.  Séché  à  100°,  il  a 
pour  formule  (C»»H«A20»HCl)«ÏHa*. 

Le  ebloraarale  G"H«AzOtHa-fAaas  (à  iOO')  constitue  une 
poudre  jaune  rougeâtre. 

La  Y-homochélidonine  renferme  deux  groupes  OGH*.  Elle  se 
combine  en  tube  scellé  À  l'iodure  de  méthyle  en  donnant  un  iodure 
quaternaire  C**H'*AzO*CH*l  qui  cristallise  en  prismes  jaunâtres 
et  que  l'oxyde  d'argent  humide  transforme  en  une  base  forte. 
Celle-ci  donne  un  ehloroplatinate  jaune  amorphe 


qui  devient  anhydre  à  100**. 

p-Homocbéliâonine  G**H**AzO.  —  Elle  cristallise  en  aiguilles 
brillantes  groupées  en  faisceaux  qui  fondent  à  159*. 

La  8.-protopine  C*'H"0'  (raaeléyne)  existe  également  dans  les 
racines  de  chelidonium  m^us,  de  macleya  cordata  et  d'eschollzia 
califomica.  Pour  la  purifier,  on  précipite  le  chloriiydrate  ou  le 
sulfate  peu  solubles  par  l'ammoniaque,  et  on  fait  cristalliser  la  base 
dans  l'acétone  ou  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  d'alcool. 

La  protopine  est  dimorphe.  Dans  un  excès  de  chloroforme,  on 
obtient  des  cristaux  vitreux  ;  avec  l'éther  acétique  ou  l'acétone,  on 
a  de  fines  aiguilles  réunies  en  croûtes  cristallines. 

Les  deux  modifications  fondent  à  807*.  Elles  sont  insolubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  l'acétone  et  l'éther  acétique. 
L'éther  dissout  l'alcaloïde  fraîchement  précipité,  mais  abandonne 
bientôt  des  masses*  d'aiguilles. 

L'acide  sulfurique  dissout  la  protopine  avec  une  coloration  vio- 
lette qui  passe  au  vert  sale.  L'acide  azotique  donne  iine  coloration 
jaune.Avec  le  réactif  d'Erdmann,la  teinte  passe  du  jaune  au  violet, 
puis  au  vert,  poui*  revenir  au  jaune.  Le  réactif  de  Frœhde  dissout 
la  base  avec  une  belle  coloration  bleu  vert.  L'acide  vimadylsulfu- 
rique  la  colore  en  rouge  violet,  puis  en  bleu  foncé. 

Le  ebloroplatinate  (C»H"AzO>.HGl)>PtCl*-f  4HK)  est  un  pré- 
cipité cristallin  jaunâUv  qui  perd  2HK)  à  100". 
-   Le  chïoraarate  constitue  une  poudre  rougeâtre  amorphe,  de 
composition  (G»H"AzOs .  HCl .  AuCl^  -|-  HK)),  qui  devient  anhydre 
à  lOO*. 


(Ga»H"AzOSGHK;i)a .  Pta*  +  4H«0, 
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B.  8ua  LA  PROTOFDIE  DU  CHEUDONiDM  HAms  ;  Ot.  KŒHI6  (p.  174). 

—  Pour  séparer  cet  alcaloïde  de  la  cbélidonioe,  on  le  transforme 
en  sulfate  peu  soluble  qu'on  décompose  ensuite  par  rammoniaque, 
Oistallisée  dans  l'alcool  et  le  chloroforme,  la  protopioe  forme  des 
cristaux  ÏDcdores  ou  des  aiguilles  fiuiblss  à  S04-805*. 

Le  chloraurate  forme  des  oroûtes  mstalHnes  brunâtres,  anhydres; 
qui  fondent  à  {98", 

A  part  quelques  petites  différences,  cette  protopine  a  les  mêmes 
propriétés  que  la  précédente. 

G.  Sur  la.  chélérythrine  du  cheudoniuu  hajus  ;  G.  KŒNIG.  — 
Pour  retirer  cette  chéléi-ythrine,  l'auteur  épuise  la  racine  pulvérisé© 
et  déjà  débarrassée  d'autres  alcaloïdes  par  l'alcool  à  96  0/0  bouil- 
lant, La  liqueur,  additionnée  d'acide  chlorhydrique,  laisse  déposer 
un  amas  d'aiguilles  brillantes  plus  ou  moins  colorées,  mélangées 
de  prismes  courts,  brunâtres,  et  consistant  en  un  mélange  de 
chlorhydrates  qu'on  décompose  par  l'ammoniaque.  On  fait  cristal- 
liser les  bases  dans  le  chloroforme  et  l'alcool,  et  l'on  obtient  ain» 
des  rhomboèdres  roses  avec  une  petite  quantité  d'aiguilles  blanches 
soyeuses,  fùsibles  vers  200*  et  très  altérables  à  l'air. 

La  chélérythrîne  fond  à  2Û3^  Elle  se  dissout  dans  l'éther  acé- 
tique avec  une  légère  fluorescence  bleue.  Elle  difTère  du  corps 
qu'on  a  appelé  jusqu'ici  chélérythrîne  en  ce  que  ses  sels  sont  jaune 
vif  et  non  orange.  Les  autres  réactions  colorées  sont  les  mêmes 
que  celles  de  la  chéléi-ythrine  de  sanguinaria. 

Le  cjb/oraurA<eC<iHiiAzO*HGl.AuGl'cristalUse  en  fines  aiguilles 
brunes  de  sa  solution  alcoolique.  U  fond  à  S3S*. 

Le  chloroplatinate  {C*<H"AzO*HCl)«PtCI*  forme  une  poudre 
cristalline  jaune  citron.  p.  r. 

Sur  la  matière  colorante  de  la  cochenille;  W.  von  MILLER 
et  G.ROHDE  {D.  cb.  G.,  t.  26,  p.  2647).  —  Le  premier  travail  sur 
la  matière  colorante  de  la  cochenille  a  été  publié  en  1847  parWar- 
ren  de  la  Rue,  qui  indiquait  un  procédé  pour  la  préparation  de 
l'acide  carminique  pur  et  qui  avait  obtenu  par  oxydation,  au  moyen 
de  Tadde  nitrique,  un  acide  nitrococcique  que  Liebermann  et  von 
Dorp  ont  reconnu  être  l'acide  trinitrocrésotinique 


Kostaneckt  et  Niementowski  ont  reconnu  l'exactitude  de  ce  fait  en 
opérant  la  synthèse  de  l'acide  en  question. 

Hlasiwetz  et  Grabowski  trouvèrent  dans  l'acide  carminique  un 
e^ucoside  qui  peut  être  sdndé  en  sucre  et  rouge  carmin,,  en  sorte 


C6(CH3) .  COOH .  (Az03)30H  1.3.2.4.6.5. 
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qu'on  pouvait  considérer  cette  matière  colorante  animale  eomme 
se  rapprochant  beaucoup  par  sa  constitution  des  matières  colo- 
rantes  végétales. 

Cependant  les  auteurs  du  présent  mémoire  ne  sont  pas  d'accord 
avec  œtte  manière  de  voir,  leurs  recherches  leur  ont  montré  que 
le  rouge  carmin  n'existe  pas  et  que  l'acide  canninique  n'est  pas  un 
glucoside. 

D'autre  part,  Will  et  Leyraann,  ainsi  que  Liebermann,  n*OQt  pas 
pu  constater  la  ionnation  d'un  sucre  dans  des  essais  de  déccMopo- 
sition  de  Taoîde  canninique. 

Bn  fondant  l'acide  carminique  avec  la  potasse,  Hlasiwetz  et  Gra- 
bowski  ont  obtenu  la  ooccinine.  Celle-ci.  ainsi  que  la  ruflooccine 
de  Liebermann  et  von  Dorp,  préparée  au  moyen  du  soi-disant 
rouge  carmin,  donne  par  distillation  sur  la  poudre  de  zinc  un 
hydrocarbure  que  FûrUi  a  aussi  obtenu  par  distillation  du  carmin. 
Liebermann  et  von  Dorp  ont  considéré  cet  hydrocarbure  comme 
appartenant  à  la  série  de  l'anthracène,  sans  pouvoir  toutefois  four- 
nir des  preuves  certaines  de  cette  hypothèse. 

Enfin  Will  et  Leymann  firent  foire  un  nouveau  pas  à  la  question 
en  obtenant  par  l'action  du  brome,  sur  le  soi-disant  rouge  carmin, 
deux  bromures  cristaUisés  qui  fournissent,  entre  autres  produits  de 
décomposition,  un  acide  méth^ibromo-ozyphtolique  ôo  formule  : 


Il  était  nécessaire  pour  pénétrer  plus  avant  dans  la  constitution  de 
la  matière  colorante  de  la  cochenille  de  déterminer  la  constitution 
des  deux  bromures  et  les  auteurs  ont  entrepris  cette  étude  avec 
Tassentiment  de  Will. 

Will  et  Leymann  ont  indiqué  pour  l'un  des  bromures,  soit  pour 
l'a-bromure  la  formule  G"H*Br*0*  et  pour  le  ^romure  la  formule 
C»H»Br»0*. 

Les  auteurs  ont  trouvé  la  même  formule  empirique  pour  l'afbro- 
mure  qu'ils  considèrent  comme  un  dérivé  de  l'indone;  si  l'on  déduit 
de  cette  formule 
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le  résidu  de  la  molécule  qui  se  trouve  dans  Tacide  méthyldibromo- 
(Mcyi^talique ,  il  reste  (>Br*0*;  or  comme  deux  des  atomes  de 
eartxme  de  ce  résidu  doivent  être  en  position  ortho  dans  le  noyau 
beménique  ci-dessus,  il  s'ensuit  que  le  composé  en  question  doit 
cMiespondre  k  l'une  des  trois  formules  : 

CH»  CH3  CH» 


La  formation  de  Tacide  méthyldibromo-oxyphtalique  ne  permet 
pas  de  résoudre  la  question,  mais  si  l'on  obtenait  à  côté  de  cet 
acide  un  dérivé  bromé  du  méUiane,  on  éliminerait  de  ce  fait  les 
deux  dernières  suppositions. 

Les  auteurs  sont  en  réalité  arrivés  à  ce  résultat  en  se  basant  sur 
les  travaux  de  Zincke  et  en  opérant  la  décomposition  de  r»^ro- 
mure  au  moyen  d*une  solutitm  de  cariwnate  de  potassium,  ils  ont 
obtenu  à  côté  de  l'acide  ci^lessus  du  bi*omoforme,  ce  qui  prouve 
que  l'a-bromure  possède  bien  la  première  des  trois  formules.  Il  se 
forme  en  même  temps  dans  cette  réaction  une.assez  grande  quantité 
d'ace  matière  colorante  pourpre  analogue  à  celle  que  Wîslicenus  et 
Kotyle  ont  obtenu  au  moyen  du  dicéto-hydrindène  par  condensa- 
tion de  deux  molécules  d'indone. 

Le  ^romo-carmin  possède  la  formule  G"BrH)*H'  indiquée  par 
Will  et  Leymann  et  les  auteurs  ont  réussi  à  le  transformer  en 
dérivé  c  en  le  chauffant  avec  du  brome  en  excès  en  solution  acé- 
tique; il  y  a  dans  cette  réaction  élimination  d'acide  carbonique. 
En  faisant  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  la  solution  alcoolique 
du  ^bromocarmin,  il  ne  se  forme  pas  d'éther,  ce  qui  rend  impro- 
baùe  que  ce  composé  soil  un  dérivé  indone-carbooique  comme  on 
uirait  pu  le  supposer.  Mais  d'après  les  recherches  de  Zincke,  un 
dérivé  indénique  peut  prendre  naissance  au  moyen  d'un  dérivé  de 
la  iu|ditoquînoDe;  c'est  ainsi  que  le  bromoxynaphtoquinone  de  la 
fonnule 


qui  présente  par  ses  propriétés  extérieures  une  grande  analogie 
me  le  p-biOBiocannin  se  transforme  par  raotion  du  brome  et  du 


H  O 
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carbonate  de  sodium  en  une  dicétone 


H 


/\— ,co 

BBr> 


correspondant  à  ro-bromure.  Or  le  ^tm>mocarmin  traité  par  le 
brome  en  solution  dans  le  carbonate  de  sodium  étendu  fournit 
l'acide 

CH» 

Bt^\  |C(0H)COOH 

lequel  par  l'action  subséquente  du  brome  en  solution  sodique  ou 
par  oxydation  en  solution  acétique  au  moyen  du  brome  ou  de 
l'acide  chromique  se  transforme  en  a-bromocarmin. 

Considérant  toutefois  qu'un  acide  indone-carbonique  pourrait 
aussi  se  transformer  en  a-bromurc,  les  auteurs  ont  examiné,  pour 
résoudre  la  question,  le  produit  de  réduction  du  p-bromocarmin. 
En  opérant  en  solution  alcaline  avec  du  zinc  en  poudre,  ils  ont 
obtenu  un  produit  de  réduction  qu'ils  n'ont  pu  isoler  que  sous  la 
forme  de  son  dérivé  acétylé  dont  la  formule  empirique  correspond 
à  celle  d'un  dérivé  du  produit  de  réduction  : 

GH3    OH  CH*  OH 

Br  OH  Bp  oh 

Il  en  résulte  que  le  p-bromocarmin  est  bien  un  dérivé  de  l'sHiaph- 
to(]uinono  et  qu'il  doit  éti'o  représenté  par  l'une  des  deux  for- 
mules : 

CH3  O 


OH^/'^/'B, 
Br  0 

Ces  faits  permettent  d'envisager  l'acide  carminique  comme  un 
dérivé  d'une  méthyldiosy-a-naphtoquinone  correspondant  à  l'une 
des  deux  formules  ci-dessus  dans  lesquelles  les  atomes  dé  brome 
seraient  remplacés  par  des.  atomes  d'hydrogène.    ■        ■  '  ' 
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Si  l'on  suppose  en  outre  que  cette  métbyldioxy-«-aaphtoquinone 
renferme  2  molécules  d'eau  d'hydratation  qui  seraient  fixées  d'une 
manière  très  stable  comme  dans  le  triquinoyle  par  exemple,  on 
airivei  en  tenant  compte  des  résultats  obtenus  dans  l'analyse  élé- 
mentaire de  l'acide  carminique  par  divers  auteurs,  à  constater  que 
les  chiffires  obtenus  ne  s'écartent  pas  beaucoup  de  ceux  qui  sont 
exigés,  n  n'y  a  rien  de  surprenant  à  ce  qu'Us  ne  soient  pas  rigou- 
reusement exacts,  étant  donné  que  l'acide  carminique  n'a  été 
obtenu  jusqu'ici  qu'à  l'état  amorphe.  Mais  les  caractères  de  l'acide 
carminique  s'accordent  mieux  encore  avec  cette  formule  que  les 
chiffres  trouvés  à  l'analyse  élémentaire.  La  nature  colorante  de 
l'acide  carminique  s'explique  par  le  voisinage  de  l'hydroxyle  et  de 
Voxjfgène  quinonique;  son  caractère  acide  s'accorde  bien  avec  la 
supposition  qu'il  dérive  d'une  oxynaphtoquînone;  la  présence  répé- 
tée des  groupes  hydroxyles  explique  sa  solubilité. 

A  l'occasion  de  ces  recherches,  les  auteurs  ont  constaté  qu'en 
faisant  réagir  le  brome  sur  la  ruflcoccine  en  solution  dans  l'acide 
acétique  à  500/0,  il  se  forme  de  l'a-bromocarmin. 

L'hydrocarbure  obtenu  par  Liebermann  et  von  Dorp,  puis  par 
Fûrih,  ne  serait  donc  pas  un  dérivé  de  l'anthracène,  mais  un  dérivé 
du  aaphtalène,  un  diméthyl-i-dinaphtyle. 

Il  serait  intéressant  dans  le  but  d'opérer  la  synthèse  de  l'acide 
carminique  de  préparer  les  dioxynaphtoquinones 

C«H»O.OH.O.OH  1.2.4.'6     et  1.3.4.6, 

la  première  s'obtiendrait  sans  doute  en  partant  du  dioxynaphta- 
lène  S. 6  qu'on  transformerait  d'abord  en  qumone 

C»»H50.0.0H  1.2.6, 

et  celle^ïi  par  bromuration,  ébullition  avec  la  potasse  caustique  et 
réduction,  fournirait  la  dioxy-a-naphtoquinone. 

On  arriverait  aussi  à  cette  combinaison  en  partant  du  composé 
encore  inconnu GiOHK)H.AzO<.AzO. OH  1.8.4.6en  opérantd'une 
manière  analogue  à  celle  dont  on  se  sert  d'après  Graebe,  Luchviz 
et  Herz  pour  la  préparation  de  l'acide  naphtalique.  11  parait  certain 
que  les  matières  colorantes  oxynaphtoquinoniques  présentent  un 
grand  intérêt  et  il  esl  probable  qu'on  pourrait  avantageusement 
se  servir  pour  les  naphtoquinones  des  expériences  faites  dans  la 
préparation  des  matières  colorantes  oxyanthraquinoniques. 

Dans  la  partie  expérimentale  de  leur  mémoire,  les  auteurs  signa- 
lent avoir  constaté  la  complète  identité,  par  l'analyse  élémentaire, 
de  l'acide  carminique  et  du  rouge  carmin. 
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En  essayant  de  décomposer  Tacide  carminique,  ils  n*ont  obtenu 
qu'une  petite  quantité  d'un  produit  dont  ils  attribuent  l'existence  à 
une  impureté,  mais  il  ne  s'est  en  tout  cas  formé  aucun  glucoside. 

La  recherche  de  la  tyrosine  et  de  la  leucine  dans  la  cochenille 
qui  a  été  faite  par  Hermann  Schunck  en  opérant  d'après  les  indi- 
cations données  par  Warren  de  la  Rue  a  montré  que  la  cochenille 
reofermait  environ  1.40/0  de  tyrosine,  mus  tous  les  essais  faits 
pour  en  isoler  aussi  la  leucine  sont  restés  sans  résultat. 

La  préparation  de  l'a  et  du  p-bromocarmin  a  été  effectuée 
d'après  les  indications  de  Will  et  Leymann  en  employant  toutefois 
une  solution  à  5  0/0  seulement  du  soi-disant  rouge  carmin,  de  telle 
sorte  que  Ta-bromocarmin  se  dépose  immédiatement  à  l'état  de 
pureté.  Le  rouge  carmin  employé  avait  été  préparé  soit  par  Ram- 
pini,  soit  par  la  maison  Kahlbaum.  On  obtient  environ  SOO/0  de 
dérivé  a  et  8  à  10  0/0  du  dérivé  p  en  traitant  le  rouge  carmin  dis- 
sous dans  une  solution  à  50/0  d'acide  acétique  par  le  brome  ;  Ta- 
bromocarmin  fond  à  248-249*"  ou  à  quelques  degrés  plus  haut  si 
l'on  chauffe  rapidement,  le  ^bromocanniD  fond  h  888"  au  lieu  de 
indiqué  par  Will  et  Leymann;  si  on  le  chauffe  très  rapide- 
ment il  ne  fond  même  qu'à  241**. 

En  chauffant  l'a-bromocarmin  avec  une  solution  de  carbonate  de 
sodium  en  excès,  il  se  transforme  en  une  matière  colorante  rouge, 
tandis  qu'il  se  dégage  du  bromoforme.  Ce  dernier  prend  sans  doute 
naissance  d'après  l'équation  : 


CHï  CH3 


+  Br'HC 


il  se  forme  en  outre  l'anhydride  de  l'acide  méthyldibromo-oxyph- 
talique  qui  avait  déjà  été  préparé  par  une  autre  méthode  par  Will 
et  Leymann. 

En  opérant  le  même  essai  de  décomposition  avec  la  dicétone  de 

Zincke 

H 


qui  constitue  un  composé,  analogue  à  l'a-bromocarmin,  les  auteurs 
ont  obtenu  de  l'acide  phtalique  et  du  bromoforme,  quoique  la  réao- 
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tion  princtpftie  se  passe  d'une  manière  différente  de  celle  qui  vient 
d'être  signalée. 

n  se  forme  dans  la  décomposition  de  ra4)rpmocarmin  un  produit 
intermédiaire  qui  a  probablement  la  constitution 

CH3 


La  transformation  du  p-bromocarmiU  en  dérivé  a  peut  se  faire 
directement  par  bromuration  en  solution  acétique  ou  au  moyen  de 
l'acide,  indone-carbonique 

CH» 

Bï/\  jG(OH)COOH 

qui  se  forme  comme  produit  intermédiaire,  en  sorte  qu'il  y  a  un 
parallélisme  complet  entre  cette  transformation  et  celle  indiquée 
par  Zincke  des  bromo  et  ohloroxynaphtoquinones  en  indone-dicé- 
toœs  de  la  formule  générale 


H 


On  tgoute  à  1  molécule  de  ^bromooarmin  2  molécules  de  carbo- 
nate de  sodium  et  on  étend  à  100  volumes,  on  introduit  dans  la  solu- 
tion refroidie  la  quantité  théorique  d'eau  de  brome,  on  rend  acide, 
on  filtre  rapidement  pour  séparer  le  p-bromocarmin  non  décom- 
posé et  on.  laisse  cristalliser.  Il  se  sépare  des  aiguillés  blanches 
constituées  par  l'oxyacide  hydraté,  lequel  fond  à  106^  en  dégageant 
de  Tenu.  Les  eaux-mères  extraites  à  l'éther  fournissent  un  oxyacide 
iusible  à  et  à  213-216*  après  avoir  été  chauffé  à  100»  jusqu'à 
poids  constant.  Cet  oxyacide  a  été  transformé  en  a-bromocarmin 
par  l'action  du  brome  en  solution  acétique  sur  l'acide  en  suspen- 
sion dans  l'acide  acétique. 

Enfin  en  réjduisant  le  ^bromocarmin  en  solution  alcaline  par  le 
sine  en  poudre,  les  auteurs  ont  obtenu  une  hydroquinone  qu'ils 
n*oat  pas  pu  isoler  dans  l'étal  de  pureté  voulu  pour  l'analyser, 
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Biais  le  dérivé  acétylé  qu'ils  en  ont  préparé  et  qui  cristallise  en 
CTistaux  blancs  fusibles  à  206",  ne  laisse  aucun  doute  sur  la  nature 
du  produit  de  réduction  dont  toutes  les  propriétés  oorre^ndent  à 
celles  d'une  napbtohydroquinone.  Eïxposé  à  Tair  en  solution 
dans  la  lessive  de  soude,  il  fournit  un  sel  de  sodium  bien  cristal* 
lisé,  qui  traité  par  l'acide  chlorhydrique  donne  des  aiguilles  jaunes, 
fusibles  II  268-265";  ces  aiguillm  sont  probablement  constituées 
par  la  quinone  du  p-bromocarmin.  r.  r. 

Sur  U  thymlne,  produit  de  dédoublement  â«  l'acide  nu- 
cléique; A.  EOSSEL  et  A.  NEUHANN  {D.  cb.  G.,  t.  26,  p.  2753). 
—  Les  acides  nucléiques  sont  contenus  en  grande  abondance  dans 
les  cellules  jeunes,  en  voie  de  développement,  des  animaux  et  des 

végétaux  ;  ils  sont  libres  dans  le  noyau  ou  en  combinaison  avec  des 
corps  elbuminoïdes  à  l'état  de  nucléiaes.  L'un  des  auteurs  (A.  Kossel, 
Ai^.  f.  Pbysiol.  1891)  a  montré  qu'en  faisant  bouillir  les  acides 
nucléiques  libres  avec  de  l'eau  ou  des  acides  étendus,  ou  obtient  de 
l'acide  phosphorique  et  une  série  de  bases  aucléiques,  adénine, 
hypoxanttiine,  guanine,  xanthine.  La  proportion  de  ces  divers  pro- 
duits varie  avec  l'origine  des  acides  nucléiques.  Le  D' Inoko  a  re- 
connu que  l'acide  nucléique  du  sperme  de  taureau  donne  6  0/0  de 
xanthine,  2  0/0  d'hypoxanthine  et  0,7  0/0  d'adénine;  l'acide  nu- 
cléique du  thymus  de  veau  ne  donne  que  de  l'adénine.  II  semble 
donc  qu'il  existe  plusieurs  acides  nucléiques  (quatre)  dont  chacun 
fournirait  une  base  nucléique. 

Les  auteurs  ont  étudié  un  de  ces  acides,  celui  du  thymus  du 
veau  qu'ils  appellent  acide  adényliqae.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir 
avec  de  l'eau,  il  se  sépare  d'abord  de  l'adénine.  Puis  il  se  forme  un 
acide  qui  ne  renferme  plus  d'adénine,  qui  ne  précipite  plus  par  l'a- 
cide chlorhydrique  comme  l'acide  adénylique,  mais  se  combine  en- 
core avec  l'albumine  pour  donner  des  composés  insolubles;  les 
auteurs  l'appellent  acide  paranucléique. 

Le  second  acide  qui  se  forme,  l'acide  tbymique,  ne  renferme  plus 
d'adénine,  ne  précipite  pas  par  l'acide  chlorhydrique  et  ne  préci- 
pite plus  les  solutions  d'albumine.  Bouilli  pendant  une  heure  avec 
de  l'acide  sulfurique  concentré,  il  fournit  un  corps  bien  cristallisé, 
la  tbymine. 

Ces  cristaux,  incolores,  biréfringents,  fondent  au-dessus  de  250"  * 
on  peut  les  sublimer  sans  décomposition.  Ils  sont  solubles  dans 
l'eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther. 

La  thymine  est  un  corps  neutre.  La  solution  aqueuse  donne  itti 
précipité  volumineux  avec  le  nitrate  mercurique;  le  cmonuo  mw- 
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curiqua  ne  la  précipite  pas,  à  moins  que  l'on  n'igoute  de  la  soude. 
Le  nitrate  d'argent  fournit,  en  présence  d'ammoniaque,  un  préci- 
pité résineux  qui  disparait  dans  un  excès  d'ammoniaque. 

La  thymine  décolore  Teau  de  brome  ;  elle  répond  à  la  formule 
C*>HMAzK)«.  On  peut  l'obtenir  à  l'état  de  sublimé  en  chauflànt  Ta^ 
cide  adénylique  entre  deux  verres  de  montre.  a.  wb. 

Sur  roxydation  et  1&  oonstitntioii  de  Tadde  énicique; 
FILETI  et  G,  POUZIO  {Joarn,  iûr  prakt.  Chem.,  nouv.  série,  t.  48, 
p.  823).  —  L'oxydation  de  l'acide  érucique  G*»H**0*  par  Tacide 
-azotique  de  densité  1,48  fournit  principalement  des  acides  brossy- 
lique  et  nonylique,  et  en  outre  un  peu  d'acide  arachique  et  de 
dinitrononane.  On  chaufTe  l'acide  érucique  avec  vingt  fois  son 
poids  d'acide  nitrique  pendant  quelques  minutes  k  70",  puis  on 
précipite  par  Teau  et  on  '  entraine  à  la  vapeur  l'huile  qui  s'est 
sépai^.  Les  parties  volatiles  renferment  l'acide  nonylique  qu'on 
transforme  en  sel  de  calcium  en  présence  d'ammoniaque,  et  le 
dinitrononane. 

Vacide  noaylique  C^H*>0*  cristallise  de  l'alcool  en  paillettes 
fusibles  à  10°  et  bout  sans  décomposition  à  181*  sous  60  millimètres. 
Sa  densité  de  vapeur  est  anormale  comme  celle  de  l'acide  acé- 
tique, même  à  305<*.  Son  sel  de  calcium  renferme  1  molécule  d'eau 
qui  part  h  100*. 

Le  sel  de  magnésium  (G»H"0*)*Mg,1.5H*0est  plussoluble  dans 
l'alcool  que  dans  l'eau.  Le  sel  de  cadmium  fond  à  Ol-OS". 

Uamide  préparée  au  moyen  du  chlorure  est  soluble  dans  l'alcool 
et  l'éther  et  fond  à  99°. 

Le  dinitrononane  CH*(GH*)*'GH(Azb«)*  qui  reste  dans  les  eaux- 
mères  du  nonylate  dé  calcium  est  puriQéjpar  transformation  en  sel 
de  potassium  qu'on  décompose  ensuite  par  l'acide  sulfurique 
dilué.  C'est  un  liquide  jaunâtre  plus  dense  que  l'eau.  Son  dérivé 
potassique  C"H"Az*0*K  cristallise  en  aiguilles  jaunes  assez  so- 
lubies  dans  l'eau  chaude  et  l'alcool,  qui  fondent  à  164"  en  se  dé- 
composant, et  déflagrent  sur  une  lame  de  platine  chau0ëe.  Le  sel 
(t ammonium  îorme  des  paillettes  jaunes  peu  solubles  dans  l'eau 
chaude  et  qui  se  décomposent  à  i29<*.  Divers  auteurs  ont  attribué 
à  ce  corps  U  constitution  d'un  dérivé  nitrosé. 

Le  résidu  de  l'entraînement  à  la  vapeur  du  produit  d'oxydation 
est  dissout  dans  l'alcool;  par  refroidissement  Vacide  arachique 
C">H'^*  <»>istallise  en  paillettes  fusibles  à  75°.  Il  donne  une  amide 
inscduble  dans  rammoniaque  concentrée ,  l'eau ,  réther,  soluble 
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dans  l'alcool,  le  chloroforme  et  dont  le  point  de  fusion  est  lOS", 
tandis  que  celui  de  l'amide  bénique  est  lli*. 

Les  eaux-mères  alcooliques  renferment  encore  une  notaUe 
quantité  diacide  brassylïqae  C**H**0*  qu'on  purifie  par  un  traite- 
ment à  la  poudre  de  zinc  en  présence  de  potasse  et  par  transfor- 
mation en  éther  diméthylique.  11  cristallise  de  ralcool  en  aiguilles 
incolores  fusibles  à  114*.  solubles  dans  l'alcool,  le  chloroforme, 
l'éther  et  le  benzène  chaud,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante. 
Vétber  diméthylique  C"H«(CO*GHS)*  cristallise  de  l'alcool 
aqueux  en  paillettes  brillantes  fusibles  à  36*,  volatiles  à  826-828* 
sans  décomposition.  La  potasse  alcoolique  le  saponifie  rapidement. 
h'amide  brassyliqae  C**H**(COAzH*)*  s'obtient  au  moyen  du  dilo- 
rure  en  aiguilles  flisibles  à  177*,  insolubles  dans  Teau,  l'éther  et  la 
Ugroïne. 

Le  mode  d'oxydation  de  l'acide  éracique  qui  fournit  principale- 
ment des  acides  nonylique  et  brassylîque  suivant  Téquatïon  : 

C»H«0«  +  40  =:  C»HaH)*  +  C»Ht«0», 

ferait  attribuer  au  premier  la  constitution 

CH>.(CH«)".CH=CH(CH!«)'CO»H. 

M.  Fitz  a  observé  que  la  Aision  de  l'acide  érucique  avec  la  potasse 
fournit  de  Tacide  arachique  et  de  Tacide  acétique.  Il  se  pourrait 
que  la  double  liaison  fût  déplacée  sous  l'action  dé  Talcali,  comme 
on  l'a  observé  pour  l'acide  hydrosorbique.  p.  r. 

Sar  la  méthode  de  Lowenthal  pour  le  dosage  du  tannin; 
H.  SNTDER  (Joarn.  of  Am.  eiiem.  Soe.,  t.  15,  p.  560).  —  Cette 
méthode  consiste  à  oxyder  le  tannin  par  une  solution  titrée  de 
permanganate.  Dans  une  première  expérience,  on  oxyde  le  tannin 
et  les  matières  organiques  qui  l'accompagnent;  dans  un  deuxième 
essai,  on  précipite  d'abord  le  tannin  par  une  solution  de  gélatine 
(2c,5  par  litre),  et  on  oxyde  les  matières  étrangères.  La  différence 
correspond  au  tannin. 

L'auteur  remarque  qu'il  faut  tenir  compte  de  l'action  du  perman- 
ganate sur  la  gélatine  en  excès  et  sur  l'indigo  qui  sert  d'indicateui'. 
n  recommande  de  donner  la  même  durée  aux  deux  titrages. 

p.  T. 


Digitized  by 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


465 


Action  dn  sodium  aor  racètone  (propanone) ;  Paul-C.  FREER 

(Lieb,  Ann.  CÂ.,  t.  278,  p.  116-140).  —  Le  sodium  réagit  sur 
l'acétone  en  donnant  un  dégagement  d'hydrogène;  mais  comme  l'a 
montré  antérieurement  l'auteur,  ce  dégagement  s'observe  si  l'on 
dissout  Taeétone  dons  un  liquide  indifférent,  éther  absolu,  ligroîne, 
xylène,  et  la  quantité  d'hydrogène  dégagée  est  d'autant  plus  forte 
(comparée  à  celle  que  devrait  dégager  le  sodium)  que  la  dilution 
est  plus  grande;  quant  à  l'hydrogène  non  dégagé,  il  réagit  sur 
l'acétone.  Aussi  la  combinaison  produite  n'est-elle  pas  de  l'acé- 
tone sodée  pure,  mais  un  mélange  de  plusieurs  corps.  Un  mé- 
lange de  parties  égales  d'acétone  et  de  xylène  fournit  S4,5  O/O  de 
la  quantité  théorique  d'hydrogène  ;  le  rapport  de  l'acétone  au  xylène 
étant  1  à  5  ;  1  à  S5,  1  à  75,  cette  quantité  s'élève  à  27  0/0, 
51,16  0/0,  68,7  0/0  et  jusqu'à  80  0/0  pour  le  rapport  de  1  à  100; 
mais  évidemment  la  réaction  est  de  plus  en  plus  lente. 

En  opérant  en  présence  d'éLher  absolu,  on  obtient  une  com- 
binaison insoluble  et  une  combinaison  soluble,  cette  dernière  très 
oxydable  à  l'air  (l'auteur  décrit  l'appareil  employé  pour  se  mettre 
à  l'abri  de  l'air).  La  partie  insoluble  renferme  30  à  81  0/0  de  so- 
dium; l'acétone  sodée  n'en  exige  que  28,75.  Décomposée  par 
l'acide  acétique,  elle  donne  un  liquide  qui,  soumis  à  la  distillation, 
fournit  d'abord  de  l'acétone  régénérée,  puis  de  X alcool  isopropy- 
lique  mélangé  d'un  peu  d'alcool  éthylîque;  le  thermomètre  s'élève 
alors  à  170-190o  et  il  passe  de  la  piaaeone;  enfin,  à  206-212",  on 
recueille  une  petite  quantité  de  pboroae.  Ainsi,  le  produit  insoluble 
dons  réther  est  formé  par  les  composés  sodés  de  ces  différents 
corps.  Quant  à  la  partie  soluble  dans  l'éther,  elle  fournit,  après 
^minalion  du  dissolvant  et  traitement  par  l'acide  acétique,  prin- 
cipalement de  l'acétone,  avec  une  trace  d'oxyde  de  mésityle,  mais 
pas  d'alcool  isopropylique.  La  partie  soluble  est  donc  presque  en- 
tièrement composée  d*acétone  sodée. 

L'acétone  sodée  réagit  très  vivement  sur  le  chlorure  de  ben- 
zoyle  en  solution  élbérée;  il  faut  d'abord  refroidir,  puis  on  achève 
la  réaction  au  bain-marie.  La  solution  éthérée  fut  agitée  successi- 
vement avec  de  l'eau,  puis  avec  des  solutions  de  bicarbonate  de 
sodium,  de  carbonate  et  enfin  de  soude  caustique.  Après  ces  trai- 
tements, la  solution  éthérée  laisse  par  l'évaporation  une  huile  don- 
nant par  la  distillation  un  peu  d'oxyde  de  mésityle  à  120-130",  puis 
à  137-139*  un  liquide  incolore,  ue  réagissant  pas  sur  la  pbénylhy- 
draxine  et  Ûxant  le  brome  à  froid;  c'est  le  bonzoate-^^ylique 
CH».C(C0*C«H5)=CH*,  ce  qui  montre  que  l'acétone  sodée  cons- 
titue Valcool-p^ylique  sodé  GH3-G(0Na)=CH*.  La  saponiftcation 
MO.  CBU.,  9*  ain.,  t.  xii,  1884.  —  Trav.  étrong.  «ro 
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de  cet  éther  par  HGl  (à  150"  en  tubes  scellés)  fournit  de  l'acétone  et 
un  peu  d'alcool  isopropylique  et  d'alcool  éthylique. 

Quant  à  la  solution  de  CO'NaH,  qui  avait  été  agitée  avec  la  so- 
lution éthérée  primitive,  elle  ne  renfermait  que  de  l'acide  ben- 
zoïque.  La  solution  de  carbonate  neutre  a  fourni  de  la  benzoyhcé- 
tone  et  de  la  dibenzoylacêtone  C"H"0'. 

Le  résidu  de  la  distillation  du  produit  insoluble  dans  les  alcalis 
étant  dissous  dans  Téther,  et  la  solution  éthérée  étant  privée  de 
l'acide  benzoïque  et  de  la  benzoylacétone  qui  s'y  trouvaient  encore, 
on  a  obtenu,  après  évaporation  de  l'éther,  un  mélange  cristallisé 
de  deux  produits,  l'un  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  cristalli- 
sable  en  aig-uilles  asbestoïdes  fusibles  à  218",  ayanl  pour  composi- 
tion C^H^O*;  c'est  peut-être  de  Voxyde  de  henzoyle-mésityle 
résultant  de  la  déshydratation  de  2  molécules  de  benzoylacétone.  Le 
produit  soluble  dans  ralcool  se  dépose  lentement  à  l'état  cristallin, 
il  fond  à  156-159,5  et  a  pour  composition  G"H**0*  (représentant 
un  produit  d'hydrogénation  de  la  dibenzoylacêtone).      ed.  w. 

Sur  les  polymères  de  l'aldéhyde  acétique  éthanal,  la  paral- 
déhyde  et  la  métaldéhyde;  W.-R.  ORNDORFF  et  J.  WHITE 

{Amer.  cbem.  Journ.,  t.  16,  p.  43).  —  Les  dernières  expériences 
de  M.  Zeechini  {Gazz.  Chim.  ital,  t.  22,  p.  586)  ayant  rendu  dou- 
teuse la  constitution  de  la  métaldéhyde,  les  auteurs  ont  repris  le 
poids  moléculaire  de  cette  dernière,  par  la  méthode  d'Hofmann  et 
par  la  cryoscopie.  La  métaldéhyde  a  été  préparée  en  traitant  l'al- 
déhyde pure  placée  dans  un  mélange  réfrigérant  parTacide  chlor- 
hydrique  gazeux.  Les  cristaux  qui  se  déposent  sont  essorés,  recris- 
tallisés dans  le  chlorofome  et  employés  de  suite. 

Les  expériences  cryoscopiques  ont  été  faites  dans  le  phénol  et  le 
thymol  qui  n'exercent  aucune  action  de  dissociation  sur  la  métal- 
déhyde. La  densité  de  vapeur  a  été  calculée  en  tenant  compte  de 
la  quantité  de  métaldéhyde  qui  se  dissocie  à  la  température  d'ébul- 
lition  de  l'aniline.  La  correction  avait  déjà  été  indiquée  par 
MM.  Hanriot  et  Œconomidès.  B  suffit  de  refroidir,  après  la  pre- 
mière lecture,  à  la  température  de  la  chambre  ;  la  métaldéhyde  se 
condense  et  la  dilTérence  des  deux  volumes  correspond  à  l'aldéhyde 
formée. 

Les  deux  méthodes  ont  fourni  des  chiR'res  correspondant  ft  la 
formule  (C«H*0)». 

La  méthode  ébuUioscopique  avait  conduit  Zeechini  à  admettre  la 
formule  (C«H*0)*  et  même  (C*H*0)6.  Or,  les  auteurs  ont  constaté 
que  lorsque  la  métaldéhyde  est  abandonnée  à  rnir,ou  uu'i^le  est 
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chauffée  'en  tube  scellé,  elle  se  transforme,  comme  l'avaient  re- 
marqué BflM.  Frôyer  et  Friedel,  en  un  mélange  d'aldéhyde,  de  pa- 
raldéhyde,  et  d'un  produit  solide  qui  ressemble  beaucoup  à  la 
métaldéhyde,  mais  qui  en  diffère  par  plusieurs  propriétés.  Les 
cristaux  sont  ternes  et  opaques  et  peuvent  être  pulvérisés  facile- 
ment. Us  sont  beaucoup  plus  solubtes  dans  le  thymol  et  le  phénol. 
Enfin,  leur  poids  moléculaire  déterminé  par  les  deux  méthodes 
est  environ  176,  chiffre  correspondant  à  (C»H*0)*.  C'est  probable- 
ment ce  composé  que  M.  Zecchini  a  eu  entre  les  mains. 

Cette  tétraldéhyde  se  di^eie  en  solution  chloroformique  en 
paraldéhyde  et  en  aldéhyde  ordinaire. 

Quant  à  la  nature  de  Tisomérie  de  la  paraldéhyde  et  de  la  métal- 
déhyde, les  auteurs  arrivent  aux  mêmes  conclusions  que  M.  Friedel. 
D'après  la  différence  de  stabililë  des  deux  modifications,  et  les 
proportions  relatives  dans  lesquelles  elles  se  forment,  ils  concluent 
que  la  paraldéhyde  plus  stable  doit  être  l'isomère  cis-trans,  et  la 
métaldéhyde  le  dérivé  cis.  La  différence  des  chaleurs  de  combus- 
tions des  deux  isomères,  déterminées  par  M.  Louguinine,  viennent 
à  l'appui  de  cette  manière  de  voir. 

La  tétraldéhyde  aurait  pour  constitution  : 


Sur  riatrodactlon  des  halogènes  dans  rèther  aoètylacétiqne 

(baUaonoate  tTétbyle);  A.  HAHTZSCH  {Lieb.  Aaa.  Ch.y  t.  278, p. 
61-69).  —  Dans  cette  note,  qui  est  une  introduction  et  un  commen- 
taire  du  mémoire  suivant  de  M.  Epprecht,  l'auteur  discute  la  posi- 
tion occupée  par  le  ohlore,  le  brome  et  le  cyanogène  dans  les  déri- 
vés substitués  de  l'étber  acétylacétique  ;  il  rappelle  les  recher- 
ches de  Âlliku ,  Conrad ,  Duisbèrg,  Haller  et  Held,  Nef,  etc.,  sur 
ce  ficget,  et  les  diverses  opinions  émises.  Cette  discussion  n'étant 
pas  siuce^ible  d*éb«  résumée,  nous  renvoyons  le  lecteur  à  l'ori- 
gioal.  BD.  w. 

Sur  les  dérivés  chlorés  et  bromès  ds  l'éthsr  acétylacétique 

{buiaaonoate  ttétbyle);  0.  £PPRECHT  {Lieb.  Ann.  Cb.,  t.  378, 
p.  09-87).  —  HM.  Hantzsoh  et  Schiffer  ont  montré  que  la  chlorura- 
tion  de  l'éther acétylacétique,  dans  diverses  circonstances,  ne  pro- 
duit que  le  dérivé  «  chloré  CH».CO.CHa.CO«C*H»  /WAJfJ^ 
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t.  8,  p.  08i).  La  chloruration  directe  de  Téther  acétylacétique  pur 
fournit  un  produit  qui  disUlle  presque  entièrement  à  184-187 , 
tandis  que  l'éther  acétylacélique  commercial  fournit  souvent  un 
produità  point  d'ébuUition  beaucoup  moins  fixe.  L'auteur  a  traité 
le  chlorure  pur  par  le  cyanure  de  potassium,  en  suivant  les  indi- 
cations de  MM.  Halïer  et  Held,  pour  obtenir  l'éther  Y-cyanacétyt- 
acéttque  correspondant  à  l'éther  chloré  y  qu'il  supposait  accompa- 
gner le  dérivé  a.  Hais  au  lieu  de  l'éther  Y^^yanacétique,  il  a  obtenu 
Ut  cyanbydriae  de  Tétberarchloracétylaeétique 


mais  impure.  Voici  comment  il  explique  la  réaction  en  solution 
éthérée.  L'éther  a-chloré,  agissant  comme  acide  faible  ,  décompose 
le  cyanure  de  potassium  en  mettant  en  liberté  GAzH  qui  se  porte 
sur  une  autre  portion  d'éther  a-chloré  pour  fournir  la  cyanhydrine. 
Une  autre  portion  de  l'éther  chloré  fournit  l'éther  cyané  a  corres- 
pondant qui,  de  son  côté,  décompose  CAzH. 

En  opérant  avec  de  l'alcool  absolu  comme  dissolvant,  on  obtient, 
outre  le  sel  potassique  de  l'éther  a-cyanacétylacétique,  un  composé 
insoluble  dans  les  alcalis  et  cristaltisable  dans  l'éther  en  prismes 
fusibles  à  82«  et  répondant  à  la  formule  C«>H»A2»0»  ;  il  serait  pro- 
duit, d'après  l'équation  incorrecte 


L'auteur  pense  que  l'acide  citrique  obtenu  par  MM.  Haller  et 
Held  n'est  pas  dii  à  l'éther  y-cyanacétylacé tique,  celui-ci  ne  se 
produisant  pas  dans  les  circonstances  indiquées,  mais  peui-éb«  à 
ce  fait  que  la  chloruration  de  l'éther  acétylacélique  impur  fournit 

une  petite  quantité  de  dichloracétone  symétrique. 

Sun  LES  DKUX  ISOMÈRES  HONOBHOMÉS  DB  l'bTHER  AGÉTYLA(^TIQDB.  — 

Vétber  ybromét  obtenu  par  Duisberg,  a  été  préparé  en  ajoutant 

une  solution  de  brome  dans  le  sulfure  de  carbone  à  une  solution 
sulfocarbonique  d'éther  acétylacélique.  Après  élimination  du 
dissolvant,  le  résidu  oléagineux  distille  d'une  manière  constante  à 
125%  sous  la  pression  de  10  millimètres  ;  il  n'est  donc  pas  mélangé 
de  l'éther  a-bromé,  comme  l'a  annoncé  M.  Nef.  Vétber  d'bromét 
obtenu  d'après  les  indications  de  MM.  Conrad  et  Gutzeît,  par 
l'action  du  brome  sur  le  composé  cuprique  de  l'éther  acétylacélique, 
distille  à  90-100",  sous  la  pression  de  10  millimètres;  il  est  exempt 
du  dérivé  p  s'il  n'a  pas  pu  se  former  d'acide  bromhydrique  dans 
la  réaction,  cet  acide  mettant  alors  en  liberté  de  l'acide  Mïé^- 
acétique.  ^  , 


CH' .  C(OH)(C  Az) .  CHCI .  CO^C'HS, 


3C'H9AzO'-f-  CAz=:CMH»Ab>0». 
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Ces  deux  isomères  ont  été  caractérisés  par  l'actioa  de  la  sulfo- 
nrée.  L'éther  ^bromé  fournit  ramidothîazylacétylacétate  d'éthyle, 
fusible  a  94**,  tandis  que  le  produit  fourni  par  l'éther  a  fond  h  174°. 
Les  éthers  préparés  comme  ci-dessus  n'ont  jamais  donné  un  mélange 
de  ces  deux  produits.  L'action  de  l'acêtylacétate  d'éthyle  sodé  sur 
l'éther  y-broraé  fournit  l'éther  a-acétyl-T^oxyhydromuconique  de 
Nef,  mais  point  d'éther  diacétylsuccinique,  comme  cela  devrait 
être  le  cas  si  l'éther  y  était  mélangé  d'éther  «. 

I^es  deux  éthers  bromés  réagissent  sur  le  cyanure  de  potassium 
en  solution  aqueuse.  Le  produit  de  ta  réaction  laisse  séparer  dans 
les  deux  cas  une  petite  quantité  de  cristaux,  fusibles  à  129-130*  ; 
ceux  obtenus  à  l'aide  de  l'éther  -pbromé  oCTrent  seuls  les  réactions 
de  l'acide  succinosuccinique. 

Le  produit  huileux  de  l'éther  a  fournit,  par  la  distillation  dans  le 
vide,  réther  a-cyanacétylacétique  pur,  fusible  à  26°.  Quant  à  l'éther 
cyané  il  s*  décompose  par  la  distillation  et  donne  un  se!  de 
cuivre  très  instable. 

Sur  les  ischères  omaonés  de  l'éther  AcérYLAC^TiQuE.  —  L'action 
du  brome  sur  les  sels  de  cuivre  des  éthei's  bromés  a  et  y  a  lieu 
normalement,  par  substitution  du  brome  au  cuivre,  de  manière  h 
donner  les  éthers  dibromés  aa  et  oty,  soit 

CH3-C0-CBra-C0H?H*    et    CH^Br .  CO .  CHBr .  C(fiaH^. 

Quant  à  l'action  du  brome  sur  les  éthers  monobromés  libres,  elle 
s'exerce  uniquement  sur  la  position  a. 

Uétber  dibromé  a.y  donne  un  composé  cuivrique  d'où  l'acide 
chlorhydrique  le  sépare  h  l'état  de  pureté.  Il  cristallise  en  aiguilles 
blanches  fusibles  à  45-49°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Lo 
sel  de  cuivre  fond  à  145". 

L'éther  dibromé  «x  est  une  huile  et  n'est  pas  susceptible  do 
fournir  un  sel  de  cuivre,  ce  qui  suffit  pour  le  caractériser.  De  plus, 
traité  par  l'hydroxylamine,  il  donne  le  méthyl-synglyoxime-carbo- 
nate  d'éthyle,  que  M.  Nussberger  a  obtenu  à  l'aide  de  l'éther  iso- 
nitrosoacétique  {Ber.f  t.  25,  p.  2142).  La  réaction  avec  l'éther 
dibromé  eut  a  lieu  d'après  l'équation  : 

GH*.CO.CBi«.GOW"  +  SAdP.OH  =  CH>.C(AiOH]  .C(Ai01l}C0M?H>  +  UBr  +  m). 


Action  dn  perohlonire  de  phoaphor*  sur  les  nréthanes; 
F.  LBKOFELDet  J.  8TIE0LITZ(Aaier.  ckem.  Journ.,  t.  16,  p.  70). 


BD.  W. 


—  Le  perchlorure  de  phosphore 
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55"  endonnantdela  cMoroformaniUde  C*Hs.  AzH.GOCI  etdu  chlo- 
rure d'éthyle.  La  diloroformanilide  est  précipitée  par  addition  de 
ligroïae  à  froid.  Elle  fond  à  53-55«  et  se  décompose  à  90-100*  en 
cyanate  de  phényle  et  acide  chlorhydrique.  En  traitant  la  chloro- 
formanilide  ou  directement  le  produit  brut  de  la  réaction  par  une 
solution  concentrée  d'ammoniaque,  on  obtient  la  phénylurée  hisible 

L'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  phényluréthane  se 
passe  en  deux  phases  : 

C«HSAzH-C0aC»H5  -|-  PCI*  =  C«H5-AzH-C<[jJ5jjj  j  +  POCP. 

et 

C8H».AiHC<§^H5=C«H*.  AzH.COa  +  C'HMa. 

Le  produit  intermédiaire  C«H*,  AzH.CKIqqjjp  devrait  s'obtenir 

facilement  en  traitant  le  composé  G<H'>.Az=CGI*  en  solution  dans 
l'éther  absolu  par  le  sodium  et  Talcool  absolu  : 

C6H»AB=GCia  +  NaOGm5= C«H»-Ai=C<^}^3jj5  -\-  NaCI, 

puis  en  fixant  de  l'acide  chlorhydrique  siu*  ce  phéayUmidoehioro- 
carbonate  d'éthyle.  Ce  dernier  constitue  une  huile  inaltérable  lors- 
qu'on la  conserve  à  l'abri  de  la  lumière  et  de  Thumidité,  mais  se 
décompose  en  isocyanate  de  phényle  à  l'air  humide.  Il  distille 
sans  décomposition  à  115-120°  sous  80  millimètres  de  pression 
lorsqu'il  est  absolument  pur. 

Or,  lorsqu'on  sature  ce  composé,  refroidi  à  12  ou  IS**,  par  l'acide 
chlorhydrique  sec,  il  se  d^ge  du  chlorure  d'éthyle  selon  Téqua- 
tion 

C«H»-Aa=CCl(0C5H*)  -f  HGI  =  C«HS-A«HC0C1  +  0211*01. 

Pour  compléter  la  réaction  il  suffit  de  chauffer  vers  50«.  Cette 
élimination  de  chlorure  d'éthyle  s'expliquerait  en  admettant  la 
fixation  momentanée  d'acide  chlorhydrique.  p.  r. 


Sur  Taotlon  dn  brome  &  l'état  naissant  sur  quelques  dériTèa 

du  benxôue;  W.  VAUBEL  {Joarn.  fiir  prakt.  Chem.,  nouv.  série, 
t.  48,  p.  315;  voir  ibid.  (2),  t.  48,  p.  73).  —  La  méthylaniline  et 
l'éthylaniline  fixent  dans  certaines  conditions  déjà  décrites  3  atomes 
de  brome  en  position  2.4.6.  La  diphénylamine  en  fixe  quatre, 
tandis  que  la  di  méthylaniline  et  la  diéthylaniline  n'en  fixent  que 
deux.  En  se  basant  sur  ces  faits  et  quelques  autres  établis  par 
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101.  Weinberg  et  Rosenstieiil  à  propos  des  toluidtnes  substituées 
(Voy.  C.  115,  p.  160),  l'auteur  déduit  les  cooclusions  sui- 
vantes : 

Une  aminé  seccmdaire  qui  possède  un  groupe  méthyle  ea  posi- 
tion 1.2  se  comporte  vianà-vis  du  brome  comme  une  aminé  ter- 
tiaire; une  aminé  tertiaire  dans  le  noyau  de  laquelle  la  position 
para  est  libre,  réagira  dans  les  mômes  circonstances  que  si  le 
groupe  méthyle  était  en  para,  etc. 

L'explication  de  ces  phénomènes  serait  simple,  d'après  l'auteur, 

/\ 

si  Ton  admettait  pour  In  hrnzène  la  formule 

\ 

certaines  hypothèses  sur  la  configuration  de  l'azote,  de  l'oxygène 
et  Tattraction  relative  dos  divers  groupements.  p.  r. 


^  ^1 ,  et  si  l'on  faisait 


Sur  Vaotion  de  l'anhydride  snlftarenz  aar  les  dérirés 
sodiqnes  de  quelques  phénols;  C.  SCHALL  (Joura.  fur  prakl. 
Cbem.^  1893,  p.  241).  —  Le  phénol  sodé  sec  absorbe  énergique- 
raent  l'anhydride  sulfureux  à  la  température  ordinaire  pour  donner 

le  composé  SO*<q^jjjj  dans  lequel  le  sodium  est  rattaché  au 

soufre.  En  eftet,  il  réagit  avec  les  iodures  alcooliques  en  donnant 
des  alcoylsulfonates  correspondants.  Il  se  forme  en  même  temps 
des  oxydes  mixtes  d'après  l'équation 

NaSOaOGBHS    ICH3  =  Nal  4-  S0«  -H  CH» .  0 .  C«H». 

Le  dérivé  sodique  constitue  une  poudre  jaunâtre  hygroscopique, 
soluble  dans  l'eau  ;  la  solution  aqueuse  se  décompose  à  la  longue 
en  {^énoletbisulfite.  L'acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  phénol, 
anhydride  sulfureux  et  chlorure  de  sodium.  Le  chlorure  d'acélyle 
réagit  lentement  à  froid  en  solution  éthérée  en  donnant  un  dérivé 
acétylé  CSH^.S0*.G«H^  non  volatil  sans  décomposition. 

Le  méthane  sulfonate  de  pbênyîe  CH5.S0*.0C*H*  s'obtient  en 
chauffant  le  dérivé  sodique  avec  l'iodure  de  méthyle  en  tube  scellé 
à  190".  Purifié  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  ou  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool  il  forme  des  paillettes  blanches  fusibles  à  61-62°. 
Les  alcalis  le  dédoublent  en  phénol  et  en  méthane  sulfonate  alcahn. 
11  bout  à  279",  et  peut  être  sublimé,  il  est  soluble  dans  le  benzène, 
le  chloroforme,  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  sulfurique  concentré, 
même  chaud,  peu  soluble  dans  l'eau  et  la  Ugroïne.  L'acide  azotique 
filmant  l'attaque. 
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Le  brome  à  froid  ou  à  chaud  le  transforme  en  un  dérivé  para- 
Arome  CH* .  SO* .  OC'H*Br  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
fusibles  à  83*,  solubles  dans  Téther,  le  benzène,  le  chloroforme,  et 
volatils  avec  la  vapeur  d'eau.  Les  alcalis  le  dédoublent  en  p.-bromo- 
phénol;  avec  la  potasse  alcoolique  on  obtient  un  peu  d'éther  dtéthy* 
lique  de  l'hydroquînone. 

En  chauffant  à  60-70*,  pendant  une  à  deux  heures,  S  fprammes 
d'éther  monobromé  avec  8  grammes  de  brome  et  du  bromure 
d'aluminium  (3  grammes),  on  obtient  un  dérivé  tétrabromé 
CH3.S0*.0CmBr«  (probablement  2.3.4.5),  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  blanches  soyeuses  fusibles  à  164-165°,  solubles 
dans  le  benzène  et  l'alcool  chaud.  La  potasse  le  dédouble  en  un 
phénol  tétrabromé  fusible  à  128-18g*>. 

Si  l'on  chauffe  l'éther  monobromé  (3  grammes)  avec  un  excès  de 
brome  (20  grammes)  et  de  bromure  d'aluminium  (100  grammes) 
jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'acide  bromhydrique,  on  obtient 
Véther  pentabromé  CH».SO«.OC«Br«  en  paillettes  fusibles  à  171», 
que  la  potasse  dédouble  en  phénol  pentabromé  fusible  à  226-227*. 

Le  mêtbanesulfonate  de  pbényîe  jo.-iJjVre  CH».S0«.0C«H*A20*  (4) 
se  prépare  en  traitantle  méthane  sulfonale  de  pbényîe  par  le  nitrate 
de  potassium  et  l'acide  sulfurique  concentré  à  froid.  On  précipite 
par  l'eau  glacée  et  on  fait  cristalliser  dans  le  benzène.  Soluble 
dans  l'éther  chaud,  l'alcoo),  le  benzène,  l'acide  acétique,  ce  dérivé 
fond  à  94-95».  La  potasse  le  dédouble  en  p.-nitrophénol. 

Il  donne  par  réduction  avec  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  en 
solution  acétique  un  dérivé  amidé  CH*.SO*.OC*H*AzU*  qui  cris- 
tallise dans  le  benzène  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  89-90*, 
assez  solubles  dans  l'alcool  chaud  et  l'éther,  et  que  l'anhydride 
acétique  transforme  en  p.-acéiamidométbaûesttlfonate  de  pbéajrle 
GH%0*.OC«H«(AzHGOCH«)  cristallisant  en  aiguilles  fUsibles  k 
177-178». 

Ën  traitant  la  solution  sulfurique  de  mêtbanesulfonate  de  pbé- 
nyîe par  un  excès  diacide  azotique,  on  obtient  un  dérivé  dinitré  (2.4) 
CHs.S0».0C«H3(A20»)«  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  paillettes 
fusibles  à  82-84",  solubles  dans  l'éther  chaud,  l'alcool  et  l'acide 
acétique.  La  potasse  le  dédouble  en  dinitrophénol  (2.4).  L'étain 
et  l'acide  chlorhydrique  le  transforment  en  dérivé  diamidé 
GHs.S0*.0C«H3(AzH«}*  aiguilles  fusibles  à  103-104*  en  brunis- 
sant, solubles  dans  le  benzène  chaud,  le  chloroforme  et  l'alcool. 
Ce  dernier  donne  avec  l'anhydride  acétique  à  150*  un  dérivé  dia- 
eétylé  CH^  .SO*  .0CW{AzHC*WO)*  en  fines  aiguilles  Aisibles 
à  286-2S7*  avec  décomposition. 
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VHèaoesalfoimte  de pbén/IeOH^.SOKiCW  s'obtient  en  chauf> 
faot  à  180°  le  phénylsulfonate  de  sodium  avec  Tiodure  d'éthyte. 
Le  produit  est  entraîné  à  la  vapeur,  puis  fractionné.  La  portion  qui 
passe  vers  286-288°  cristallise  dans  un  mélange  réfrigèrent  en 
paillettes  blanches  ftisibles  à  S4-S5*,  solubles  dans  l'alcool  et  le 
benzène. 

Le  m.-propane  sul/onate  de pbényh  (GSH''.SO*.OC<H«)  s'obtient 
de  même,  en  même  temps  qu'une  grande  quantité  d'oxyde  do 
phényle  et  de  propyle.  C'est  une  huite  visqueuse,  peu  soluble  dans 
l'eau,  qui  ne  distille  que  sous  pression  réduite. 

Le  p.'Crésyîsulfonate  de  sodium  NaS0«.0C«H*GH3  s'obtient 
comme  le  dérivé  phényté.  ChaufTé  à  170"  avec  l'iodure  de  méthyle, 
il  fournit  un  mélange  d'oxyde  de  méthyle  et  de  crésylo  et  de 
métbyisalfonate  de  p.'crésyle  qu'on  purifie  par  rectiAcation  dans 
le  vide  et  cristallisation  dans  l'alcool.  11  forme  des  cubes  fusibles  à 
44*,5~i6*>,  bouillant  à  295*  en  se  décomposant  légèrement,  et  à  260- 
264"  sous  207  millimètres.  Il  est  volatil  avec  ta  vapeur  d'eau  et 
peut  être  sublimé.  Il  est  peu  soluble  dans  la  ligroïne  et  l'eau,  un 
peu  plus  dans  l'alcool.  Le  permanganate  en  solution  acétique  ou 
le  bichromate  en  solution  sulfurique  le  transforment  en  un  acide 
CH».SO«.0C«H*C0«H(4}  qui  cristallise  en  aiguiUes  fusibles  à  222% 
i^)liibleâ  dans  l'ëther  et  l'alcool  chaud. 

LVnaphtot  et  le  ^naphtol  sodés  s'unissent  aussi  à  l'acide  sul- 
fureux. L'auteur  a  préparé  le  méthaûesuîfoaate  de  p-naphtrle  qui 
fond  à  72*. 

Les  diphénols  sodés,  tels  que  la  résorcine,  ne  fixent  pas  l'anhy- 
dride sulfureux.  p.  r. 

CombinaiBOns  de  rhezamèthylénamine  avec  l'iodnre  de  bis- 
muth; B.  VEÏ{Lieb.  Aan.  Cb.^  t.  278,  p.  57-60).  —  L'hexamé- 
tbylénamine  donne,  dans  une  solution  d'iodure  double  de  bismuth 
et  de  potassium,  un  précipité  orangé  amorphe  renfermant,  après 
lavage  à  l'alcool  absolu  S(G*H"Az«Hl).BiIS;  maintenu  en  présence 
de  l'excès  d'iodure  de  bismuth,  il  prend  une  couleur  vert  olive; 
lavé  à  l'alcool,  il  devient  orangé  comme  le  premier,  mais  plus  loncé 
et  renferme  alors  2(C«Hi«Az«.HI).BiI3.  En  remplaçant  l'hexamé- 
thylénamine  par  son  ïodhydrate  (sel  qui  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  incolores  fusibles  à  170-171°)  en  solution  alcoolique,  fai- 
Ueufrit  aqueuse,  on  obtient  de  même  le  premier  sel  à  l'état  de 
pureté.  Ce  sel  se  dissout  en  petite  quantité  dans  l'alcool  additionné 
d'un  peu  d'acide  iodhydrique  et  se  dépose  à  l'état  cristallin  par 
le  refroidissement  ;  mais  la  mcgeure  partie  reste  insoluble  et  se 
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convertit  en  prismes  microscopiques  d'un  rou^e  cinabre,  ayant 
pour  composition  2(C»H"A2*HI)  Bil*.  ËnflD,  l'ébullition  du  premier 
sel  avec  un  excès  d'iodobismuthate  de  potassium  la  cxtnvertil  en 
cristaux  rouges  du  sel  8(C«H«Az*HI).Ba».  ed.  w. 

Action  de  Tacida  Ghlorhydriqae  anr  lea  bases  do&  satnrdM  ; 
W.  JACOBI  et  a.  VERUHa  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  378.  p.  i-S9).  — 
Ce  mémoiro  fait  suite  à  celui  publié,  il  y  a  deux  ans,  par  M.  Merling' 
[Bail  (3),  t.  8i  p.  513].  Il  comprend  la  transformation  en  bases 
pyrrolidiques  de  la  mêthylbutaUylcarbiBe^imêthyhmine^  de  la 
méthylbutaUylméthykarbinamine  etûeVaUyIbut9llyJmétbyiearbia~ 
emiae.  La  première  de  ces  bases 

CH»=CH-CH-CHa-Aa(CH3)a 

a  été  obtenue  par  la  distillation  sèche  de  Vbydraie  de  dimétbyh^- 
pipécolinnammowm  CH«<g{j^^^''^  •g||*>Az(CH»)«OH.  En  Oxant 

Cl  elle  donne  la  base  hydrochlorée  correspondante  qui,  par  transpo- 
sition moléculaire,  est  convertie  en  chlorure  de  diméthyl^^i-dimé- 
CHVCH(CH5)\ 

thylpyrroUdinammonium^^^^^^^  ^^^^A2(CH«)«GI,  puis  par  perte 
de  CH"CI  en  métbyl-ft^i-diméthyîpyrroUdme 


CHa.CH(CH3>^ 
iH(CH3)-CHa/ 


La  deuxième  et  la  troisième  base,  dérivées  de  la  méthylallylacé- 
tone  et  de  la  diaUylacétone 

CH3 . 00  .CH<^s      et      CH3. 00 .  CHtCH»)» 

fournissent  d'une  manière  analogue  la  ttn^-^triméthylpyrrolidine 
CH«  CH(CH)a\ 

iH(CH»).CH(CH)»>'"  ^'  '^i-ài"'éthyH-allylpyrrohdiue 

CH»  CH(CH!>)\ 

1  >AzH. 
CH(C»H»).CH(CH»)/ 

M£THVLBUTALLYLCARBn(B4»iiéniyLAHniE.  — '  La  ^pipécoline  fourait, 

par  addition  de  CH'I  Viodure  de  diaaétbyl-^pipécob'immmooiuai 

CHs<Qg^QU,^  Q}|9>A2(GH3)4,  prismes  volumineux,  fusibles  k 
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196-197".  Le  chlorure  correspondant  est  déliquescent;  le  chloro- 
(datinate  cristallise  en  octaèdres  fusibles  à  S58*  en  se  décompo- 
sant ;  le  cblorauratê  est  un  précipité  lamelleux  fusible  h  285-!^è*. 
La  distillation  sèche  du  chlorure  le  dédouble  en  CH'Cl  et  méthyl- 
^pipécoline,  huile  incolora  bouillant  à  124-126*;  D=0,818  à  15% 
odeur  de  pipéridine.  Son  ehJoropIatinate  est  en  prismes  solubles, 
fusibles  à  156-158".  L'hydrate  de  dimétbyl-^pipécolinaatmoniam 
forme  une  solution  très  atcaline  qui,  par  concentration,  puis  par 
distillation,  se  dédouble  en  eau  et  en  méthylbatallylcarbine-dimé' 
tbykmine  (voir  plus  haut),  huile  insoluble  dans  l'eau,  distillant  à 
1^190*.  Le  chlorhydrate  est  une  masse  cristalline.  Le  chlorophi- 
tinate  et  le  ehloraurate  se  précipitent  à  l'état  oléagineux. 

Le  chlorhydrate  fondu  absorbe  le  gaz  HGl  et  donne  le  chlorhy- 
drate de  la  base  hydrodilorée 


sel  incristallisable,  donnant  un  chtoroplatinate  soluble  et  cris- 
tallisant en  lamelles  fusibles  à  77-78*.  La  base  hydrochlorëe 
libre  se  transforme  subitement,  avec  élévation  de  température  et 
explosion,  au  bain-marie,  en  une  masse  cristalline  mélangée  de 
base  non  saturée  régénérée.  Les  mstaux  qui  sont  solubles  dans 
Talcool  constituent  le  chlorure  de  diméthyln^iméthylpyrrolidi' 
aammonium  (voir  plus  haut).  La  distillation  sèche  de  ce  chlorure 
le  dédouble  en  métbyl^^iméibylpyrroUdine,  huile  incolore,  dis- 
tillant à  lU-US",  D=0,790.  Le  chloroplatinate  cristallise  en 
prismes  orangés,  solubles,  fusibles  à  179-180". 

SfinnrLBUTALLTLIltoYLCA.nBIIfAlIIHI 


—  Elle  a  été  obtenue  diaprés  le  'procédé  de  Tafel  par  la  méthyl- 
allylacétone  (liquide  distillant  à  138-140",  D  =  0,845)  en  suivant  la 
marche  décrite  pour  la  butallylméthylcarbinamine  {DuU.  t.  8,  p.  515). 
C'est  une  huile  insoluble  dans  l'eau,  à  odeur  de  pipéridine,  distil- 
lant &  133-136';  D  =0,793.  Le  chloroplatinate  est  en  lamelles 
fusibles  à  157-158*  en  se  décomposant. 

La  base  hydroehhrée  CH».GHCI.CH».CH(t:H»).CH(CHS).AzH« 
s'obtient  à  l'état  de  chlorhydrate  (mnstie  sirupeuse  cristallisablo 
par  le  froid);  son  chloroplatinate  est  un  précipité  cristallin,  fusible 
à  157-158*  en  se  décomposant.  La  base  libre  est  une  huile  qui  se 
transforme  au  baiiMnari»en  ehhfh^rate  tfwip-trimétbylpyrroli- 


CH3-CHCl-CHMm<GIP).GH3-Aa(GH3)mCI, 


CMUCH .  CH»-GH(CH3)-CH(CHï)-A«Ha, 
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CHtGH»).CH(CH»K 
dine  j  >AzH.HCl.  La  base  libre,  distillant  avec 

GH«  CH(GH»)/ 

la  vapeur  d'eau,  est  une  huile  incolore,  soluble  dans  l'eau,  distil- 
lant à  126-1280;  D  — 0,816.  fournit  par  l'action  do  GIPI  et  do 
la  potage  méthylalcoolique  Viodure  de  âimétbyh^frtrimêthyl- 
pyrrolidintanmonium  >AzCH'.CH'I  qui  cristallise  dans  l'alcool 
en  prismes  incolores. 

ALLYLBUTALLYL-HÉTHYLCARBINAltINE  (C*H*)*CH.CH(CH*). AzH.   

Obtenue  par  la  diallylacétone,  est  une  huile  incolore,  insoluble  dans 
l'eau,  distillant  à  174-176*;  D=-0,826.  Son  chloroplatînate  cristol- 
lise  en  fines  aiguilles  orangées,  (Usibles  à  159-160"  en  se  décom- 
posant. 

La  base  hydroeblorée  est  une  huile  légère,  douée  d'une  odeur 
désagréable,  dont  le  chlorhydrate  est  très  déliquescent.  Elle  se 
transforme  déjà  à  froid,  en  solution  éthérée,  en  chlorhydrate  de 

C»H<».CH-CH(CHSK 
-  diméthyl -  p  -  aUylpyrrolidine  iH*-CH(CïP)/^^* 

bouillant  à  174-176";  D  =  0,685.  Uhdure  diméthylammoniam 
>AzCH3.CH3I  est  incrïslallisable ;  traité  par  AgCl,  il  donne  le 
chlorure  correspondant,  dont  la  solution  fournît  un  chloroplatînate 
et  un  chloraurate  cristallins.  L*eu-diméthyl-p-allylpyrrolidine  n'est 
pas  susceptible  de  fixer  HCI.  ed.  w. 

Sur  1«  trianilldodinitrobeuèna  et  qnalquM  composés  qui 
8*7  rattachont;  G.  L.  2ACKS01TetH.-ir.  BERHAIIN  {Amer.  Cbem. 
Journ.,  1. 16,  p.  35.).  — Le  trianilidodinitrobenzène,  le  tri-p.-tolui- 
dodinitrobenzène  etl'éther  anilidota'înitrophényltartronique  présen- 
tent des  cas  de  dimorphisme  assez  curieux.  Les  auteurs  n'ont  pas 
pu  obtenir  deux  formes  de  cristaux  avec  le  trianilidotrinltroben- 
zène,  ni  avec  le  tri-o.>toluidodinilrobenzène  et  Féther  anilidotrini- 
Irophénylmalonique. 

Le  trianilidodinitrobenzcne  (C«H(C«H»A2H)8(AzO»)«  cristallise 
en  prismes  quadratiques  orange  d'une  solution  benzénique  renfer- 
mant un  peu  d'alcool,  et  en  prismes  monocliniques  aplatis,  jau- 
nâtres ou  en  aiguilles,  quand  l'alcool  est  en  excès.  Cette  dernière 
modification,  moins  stable,  se  transforme  à  140"  dans  la  première, 
qui  fond  à  179".  Une  cristallisation  dans  l'alcool  suffit  pour  opérer 
la  même  transformation.  Les  deux  formes  cristallines  ont  même 
poids  moléculaire.  Les  déterminations  ont  été  faites  en  solution 
benzénique. 

Lorsqu'on  évapore  une  solution  de  trianilidodiniUx>befuène  dans 
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le  dUoroforme,  on  obtient  des  prismes  rouge  noirâtre  du  système 
monoclinique  qui  constituent  un  produit  d'addition 

C^(C«H»A2H)>(AiO»)« .  CHa> . 

Ces  cristaux  perdent  une  partie  du  chloroforme  à  la  température 
ordinaire,  et  le  reste  lorsqu'on  les  chauffe  à  100*  ou  qu'on  les  tri- 
ture avec  de  l'alcool. 

Le  triparatohidodiBitrobengène  C*H(CtH7AzH}S(A20<)«  s'ob- 
tient en  chauffant  pendant  dix-huit  heures  un  mélange  de  tribro- 
modinitrobenzène  et  de  paratoluidiue.  Le  produit  est  lavé  à  l'acide 
chiorhydrique  dilué  et  cristallisé  dans  le  benzène  et  le  chloroforme. 
On  a  ainsi  un  produit  d'addition  analogue  au  précédent,  de  for- 
mule C«H(G''HiAzH)»(AzO*)*GHCi»  qui  crisUllise  en  longues  pail- 
lettes brun  rougeâtre,  et  qu'il  suffit  de  chaufTer  à  100*  pour  obtenir 
le  tri-p.-toluidodinitrobenzène  fusible  à  197*.  Ce  dernier  se  dépose 
d*une  solution  d'alcool  et  de  benzène  en  cristaux  rhombiques  pour- 
pres peu  solubles  dans  l'alcool,  solubles  dans  le  benzène  et  le  chlo- 
roforme. Si  on  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  de  ce  corps,  on 
obtient  par  refroidissement  des  aiguilles  Jaunes  qui  se  transfor- 
ment dans  la  modification  stable  lorsqu'on  les  chauffe  à  180*. 

Le  triortbotoluidodiaitrobeazèae  C«H(G''H7AzH)3(AzO»)«  se  pré- 
pare en  traitant  une  solutiond'o.'toluidineparlctribromodinttroben- 
zène.  On  refroidit,  on  acidifie  avec  l'acide  chiorhydrique,  on  lave 
à  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  et  le  benzène  ou  le  chlo- 
roforme. 

Ce  composé  cristallise  en  aiguilles  rouges  fusibles  à  243°,  peu 
solubles  dans  l'alcool,  le  benzène  froid  et  la  Ugroîne,  assez  solubles 
dans  le  chloroforme,  l'acétone  et  le  benzène  bouillant.  H  ne  donne 
pas  de  produit  d'addition  avec  le  diloroforme,  et  ne  présente  pas 
le  phénomène  du  dimorphisme.  p.  f. 


Sur  la  dihydroréBoroiii«;0.  lIERLING(JUej&.  Ann.  CÂ.,t.  378, 
p.  20  II  57).  — M.  Ad.  Baeyer  a  reconnu  que  la  phloroglucine  pouvait, 
outre  son  rôle  de  triphénol,  fonctionner  comme  tricétohexaraéthy- 
lène.  L'auteur  a  constaté  que  la  dibydrorésorcine  pouvait  de  même 

fonctionner  comme  m.•dicéiobexaméthyîèneGiï^<^^^^^y>^GB^ 

et  comme  nhox/cétotétrahydrobeniène  CH»<^^J^^^qJ^^CH. 

Elle  décompose  les  carbonates  et  donne  des  sels  cristallisables.  Sa 
solution  alcaline  réduit  instantanément  le  permanganate  avec  for- 
matioa  aurtoul  d'ackte  glutarique  et  de  00*.  La  dihydmrésordne 
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argentique  donne  avec  les  iodures  alcooliques  les  éthers  correspon- 
dants et  avec  les  chlorures  d*acidea  des  éUiers.  On  ne  peut 
admettre  que  ces  dérivés,  comme  les  sels,  correspondent  à  la 

formule  générale  CH«<g{J;^g>CHX',  en  raison  de  leur  grande 

instabilité  à  l'égard  de  Teau.  La  formule  CH«<^{Ç;^^>CH» 

rend  au  contraire  compte  de  leiu^  réactions.  La  dihydrorésorcine 
fixe  Br*  ou  HCl,  ce  qui  montre  l'existence  d'une  double  liaison. 

D*autre  part,  elle  fonctionne  à  l'égard  de  Thydroxylamine,  de  la 
phénylhydraztne  et  de  l'acide  cyanhydrique  comme  une  dicétone. 

Dihydrorésorcine  C*H*0*.  Il  faut,  pour  sa  préparation,  traiter  la 
solution  aqueuse  de  résopcine  {100*'  pour  un  litre  d'eau)  à  l'ébulU- 
tion  par  l'amalgame  de  sodium  (5'*Hgà20/0Na  ajoutés  peu  à  peu) 
ajouté  peu  à  peu  pendant  qu'on  fait  passer  dans  la  solution  un  cou- 
rant rapide  de  GO*  afin  d'empêcher  la  présence  de  soude  caus- 
tique. Après  refroidissement,  on  continue  le  courant  de  CO*  jusqu'à 
séparation  de  GO'NaH.  La  solution  renferme  alors  la  dihydroré- 
sorcine sodique  et  de  la  résorcine  inaltérée,  qu'on  enlève  par 
l'éther.  On  acidulé  alors  la  solution  et  on  enlève  par  l'éther  la 
dihydrorésorcine  mise  en  liberté.  Elle  est  soluble  dans  l'eau,  Tal- 
cool,  l'acétone,  peu  soluble  dans  l'éther  absolu,  le  sulAire  de  car- 
bone, la  ligroïne.  Elle  cristallise  dans  le  benzène  ou  le  toluène 
bouillant  en  prismes  incolores,  (Visibles  à  104-106*,  mais  non  sans 
décomposition.  Les  sels  solubles  la  précipitent  de  sa  s<rfution 
aqueuse.  Celle-ci  est  acide,  se  colore  en  violet  par  FeKll*,  réduit 
le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  mais  non  la  liqueur  de  Fehling. 
Maintenue  en  fusion,  la  dihydrorésorcine  se  convertit  en  un  produit 
de  condensation  G^H^H)*,  d'aspect  vitreux,  insoluble  dans  les  car- 
bonates alcalins. 

La  dibydrorésorcine  sodique  G^Wt^sO*  est  soluble  dans  l'alcool 
et  s'obtient  par  évaporalion  sous  la  forme  d'une  masse  radiée  très 
déliquescente.  Le  sel  bar/iique  (G*H''0*)*Ba  et  le  sei  de  calcium 
sont  des  masses  radiées  insolubles  dans  l'alcool.  Le  sel  ^argent 
cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles  brillantes,  grises. 
On  a  vu  quels  sont  les  produits  d'oxydation  de  la  dihydrorésorcine 
par  le  permanganate  ;  Tacide  glutarique  est  accompagné  d'un  peu 
d'acide  succinique. 

/GH«<:  =  AzOH 

Voxinie  de  la  dihydrorésorcine  CHV^        >CH*  cristallise, 

XM^=AzOH 

avec  2H*0  d'une  solution  aqueuse  étendue,  en  prisiies  ou  en  ai- 
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guiUes;  les  cristaux  obtenus  d'une  solution  concentrée  rmfer* 
ment  1H*0.  Déshydratée,  elle  fond  à  154-157<*  et  se  décompose 
8  200*.  Réduite  par  le  sodium  elle  fournit  le  m-diBmidohexamétby- 

iène  GH*<CH»^H(A^H*)^*^"''  «^^^  ^»  vapeur  d'eau. 

C'est  une  huile  épaisse,  distillant  à  193^,  de  0,966  de  densité, 
avide  de  GO*,  soluble  dans  Teau  avec  déga^meat  de  chaleur.  Son 
chlorhydrate  cristallise  en  long^ues  aiguilles  insolubles  dans  l'alcool. 
Le  eiUoroplaUaate  G«H«o(AzH* .  HCl)<Pta«  -f-  2HK)  cristaUise  par  le 
raidissement  en  prismes  orangés;  le  ehloraurate  (^tallise  en 
aiguilles,  avec  2H*0.  Le  diacétyl-m.-diamidohexaméthylène 
Q'Hi'^AzHCOGHi)*  cristaUise  dans  un  mélange  d'éther  acétique  et 
d'ileool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  286**,  solubles  dans  l'eau 
et  dsjis  l'alcool,  peu  dans  l'éther.  Le  m-diamidohexa  méthylène  se 
distingue  de  la  combinaison  para^  par  l'action  de  l'acide  azoteux 
qui  donne  avec  cette  dernière  un  azotite  (Baeyer)  tandis  que  le 
produit  méta  est  décomposé  avec  iormation  de  dihydrobenzène. 

DibydrorésoFcine  et  phénylhydraxine. — La  monopbêuylbydra- 
-CHM3=Az«HC«H5 
zone  CH*^         ^CH  est  un  précipité  cristallin  insoluble 

itans  Peau,  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  la  soude  chaude; 
ce  corps  cristallisé  dans  l'alcool  faible  se  présente  en  aiguilles  inco- 
1(^,  anhydres,  fusibles  à  176-177*.  La  diphényjhydrazoae  est 
très  altérable  et  n'a  pu  être  isolée  ;  mais  on  a  obtenu  son  produit 

A'oxydation  en  chauffant  doucement  une  solu- 

tion acétique  de  dihydrorésorcine  avec  un  excès  de  phénylhydra- 
fioe,  puis  versant  la  solution  cramoisie  dans  de  l'eau  glacée  légère- 
ment acidulée.  C'est  une  poudre  d'un  rouge  carmin  qui  cristallise 
dans  l'alcool  bouillant  en  prismes  grenat. 

La  dihydrorésorcine  en  solution  dans  le  chloroforme  absorbe  le 
gaz  chlorhydrique  avec  élévation  de  température,  puis  il  se  sépare 
uœ  poudre  cristalline  insoluble  dans  les  liquides  organiques,  et 
décomposable   par  l'eau  ;   c'est  la  eblorotétrahydtorésorcine 

On  obtient  de  même,  par  fixation  de  Br*,  la  dibromotétrabydro- 

résoreine  C*H«<Qypj^Q>CHBr,  poudre  cristalline  très  instable 

que  l'eau  bouillante  dédouble  en  HBr  et  bromodibydroréaorcine 
OWBrO  qui  eristallise  par  le  rsAroidiesemeat  en  prismes  micros" 
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oopiques;  son  sel  de  sodium  C*H*BrONa  est  cristallin  et  n*e8t  pas 

décomposé  par  l'acide  acétique.  Ce  déHvé  monobromé  r^énère 
la  dihydrorésorcine  initiale  par  réduction;  sa  formule  est  donc 


enlève  2H  et  fournit  le  monobromorésorcine. 

Dérivés  alcooliques  et  acides  de  la  dibydrorésoroiae.  —  Les 
éthers  méthyîique^  étiiylique  et  allylique,  obtenus  à  l'aide  du  sel 
d'argent,  sont  des  huiles  incolores  et  inodores,  sapontfiables  par 
Teau  ;  l'humidité  de  l'air  suffit  pour  les  altérer,  aussi  n'ont-ils  pas 
été  analysés.  Les  dérivés  acides  sont  encore  plus  instables.  Les 
dérivés  acétyié  et  benzoylé  sont  des  huiles  incristallisables. 

Action  de  CAzH.  —  Le  produit  d'addition  est  la  dieyanhydriae 


en  grand  excès.  On  ajoute,  goutte  à  goutte,  de  l'acide  chlorhydrique 
à  un  mélange  intime,  refroidi  à  0**,  de  dihydrorésorcine  (1  moléc.) 
et  de  GAzK  (2  moléc).  Après  douze  heures,  on  dissout  la  bouillie 
dans  une  petite  quantité  d'eau  et  on  l'épuisé  par  Téther.  La 
dicyanhydrine  reste,  après  évaporation  de  l'éther,  sous  forme  d'un 
sirop  incrtstallisable.  L'eau  la  dissocie  en  partie.  Sa  solution  dans 
HCl  concentré  s'échauffe  peu  k  peu  jusqu'à  l'ébullilion  et  il  se 
forme  de  Vacide  dioxyhexabydroisophtaUque 


Si  on  empêche  la  température  de  dépasser  45%  on  obtient  la 


lelUse  dans  Teau  bouillante  en  prismes  brillants,  Aisibles  à 

L'acide  dîoxyhexahydroisophtalique  est  peu  soluble  dans  l'eau 
fh)ide,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  fond  à  217-218* 
avec  effen  escence.  Son  sel  de  baryum  QfiW^Bd.  +  4H*0  est  peu 
soluble  et  cristallise  en  prismes  brillants.  Dans  la  mise  en  liberté 
de  l'acide,  celui-ci  est  accompagné  de  son  anhydride  C»H*»0». 
Celui-ci  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  prismes  fusibles  à  174- 
176*,  très  soluhles  dans  l'eau  d'où  il  se  dépose  par  évaporation 
lente,  en  cristaux  volumineux. 

L'auteur  espérait,  par  réduction  de  Timide  ci-dessus,  obtenir 
une  combinaison  de  pipéridine  et  d'hexaméthylène;  cette  attente 
s'a  pas  été  confirmée  ■  Néanmoins  l'action  du  sodium  sur  une 


CH*<J^n,~t;J:jJ^^CBr.  Il  ne  fixe  par  le  brome,  mais  celui-ci  lui 


même  lorsque  la  dihydrorésorcine  est 


CH«-COH-GO«Hv 

>CH*      >AzH  qui 

•ch»-coh-co«h/ 
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solution  bouillaute  de  Timide  dans  l'alcool  amylique,  a  fourni  de  la 
pipéridine  et  une  autre  base,  à  point  d'ébullition  plus  élevé,  qui, 
d'après  ta  composilion  du  chloroplatinate  (dosage  de  Pt)  aurait  la 
composition  de  la  base  cherchée  C^H*'Az.  io.  w. 


Synthèse  dea  acides  pentam6thyl6necarboaique  (cydopon- 

tane-mêtbyloïqae)t  hezaméthylénecarboniqne  (hexahydroben- 
zoique)  (cyclobexane  méthyïoîque)  etazdlaiqne  (nonanedioïque)  ; 
E.HA.WORTH  et  W.-H.  PERKIN  junior  {D,  ch.  G.,  t.  26,  p.  2246). 
—  Dans  l'action  du  malonate  de  sodium  sur  le  dibromure  de  mc- 
thylpentaméthylène  CH».CHBr.(CH«)3.CH«Br,  il  y  a  formation 
d'éther  méthylhexaméthylènedtcarbonique,  ensuite  d'éther  isohep- 
lanetétracarbonique.  L'éther  méthylhexaméthylènedicarbonique 
donne,  par  saponification,  Tacide  dicarbonique  correspondant  qui 
se  décompose  à  200"  en  acide  carbonique  et  en  acide  méthyl- 
hexamélhylènecarbo nique  (acide  hexaliydro-o.-toiuylique). 

L'éther  isoheplanetétracarbonique  donne  de  même  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'acide  méthylazélaïque. 

Les  auteurs  se  sont  proposé  de  préparer  synthétiquement  l'acide 
hexahydro-o.-toluyiique  qui  n'a  pas  encore  été  préparé  en  par- 
tant de  l'acide  toluylique,  tandis  que,  tout  récemment,  l'acide 
benzoïque  a  pu  être  transformé  en  acide  hexahydrobenzoïque 
(hexaméthylènecarbonique).  Ils  ont  employé  le  dibromure  de  mé- 
thylpentaméthylène,  obtenu  par  la  transformation  de  la  pentaméthy- 
lènediamine,  d'après  la  méthode  de  Gustavson  et  DerajanoO".  Ils 
ont  tout  d'abord  constaté  que  ce  corps  renferme  environ  60  0/0  de 
dibromure  de  méthyltétraméthylène,  sans  pouvoir  s'expliquer  tou- 
tefois comment  ce  corps  se  forme  en  partant  de  lapentaméthylène- 
diamine.  En  outre,  ils  ont  obtenu  de  l'acide  hexahydrobenzoïque 
(hexaméthylènecarbonique)  par  concentration  des  eaux-mères  de  la 
préparation  de  l'acide  pentaméthylènedicarbonique  brut  et  par 
distillation  fractionnée. 

Voici  comment  ils  ont  réalisé  la  synthèse  de  l'acide  azélaïque. 
Dans  la  distillation,  sous  50  millimètres,  du  produit  de  l'action  du 
dibromure  de  pentaméthylène  brut  sur  le  malonate  de  sodium,  ou 
obtient  une  certaine  quantité  d'un  liquide  oléagineux  passant  à 
270-275*,  c'est  l'éther  hep tanetétracarbo nique  formé  par  l'action  de 
1  molécule  de  dibromure  de  pentaméthylène  sur  deux  molécules 
de  malonate  de  sodium.  En  saponifiant  par  la  potasse  alcoolique, 
puis  en  chauffant  à  220°,  on  obtient  un  acide  qui  cristallise  dans 
l'eau  en  belles  lamelles  fusibles  à  407'.  D'après  l'aualysp  de  l'ac^idc 
Buc,  cHiy.,  s*  sÉR.,  T.  xu,  lb84.  —  Trav.  àtrang^' 
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et  de  son  sel  d'argent,  c'est  l'acide  azélaïque  C00H(CH*)''C0OH 
que  l'on  obtient  en  oxydant  la  cire  de  Chine  par  l'acide  azotique. 

EnQo,  en  faisant  agir  le  brome  sur  la  combinaison  disodée  de 
l'éther  heptanetétracarbonique,  les  auteurs  n'ont  pas  réussi  à  pro- 
duire des  dérivés  de  l'heptane  ;  en  saponifiant  le  produit  de  ta  réac- 
tion et  en  chaufTant  à  20O>,  ils  n'ont  obtenu  qu'un  liquide  sirupeux 
qui,  à  la  longue,  ne  laisse  déposer  que  dos  cristaux  d'acide  azé- 
laïque. ACK. 

Snr  la  décomposition  de  quelques  diasobensàne-imiâes 
Bubstitudes;  P.  nUEDLAENDER  et  M.  ZEITLIN  [D.  eh.  G.,  t.  27, 

p.  192).  —  P.  Grîess  a  remarqué  autrefois  qu'en  faisant  bouillir  la 
diazobenzène-imide  avec  l'acide  sulfuriquo  étendu  on  la  transforme 
d'une  manière  nette  en  p.-amidophénol.  Les  auteurs  ont  cherché  à 
expliquer  cette  réaction  et  ils  supposent  que  la  diazobenzène-imide 
se  transforme  d'abord  par  addition  d'eau  et  élimination  d'azote  en 
phénylhydroxylamine  inconnue  jusqu'ici  G^H^AzH.OH,  laquelle  se 
transpose  immédiatement  on  p.-amidophénol. 

Diverses  observations  montrent  déjà  que  la  phénylhydroxylamine 
doit  se  transposer  avec  une  grande  facilité.  Les  expériences 
récentes  des  auteurs  ont  porté  sur  les  dérivés  suivants  : 

o.-Toîyldiazimide.  — La  décomposition  nette  de  cette  substance 
ne  réussit  pas  à  cause  sans  doute  de  ta  présence  du  groupe 
VM^  en  ortho.  11  se  forme  des  produits  de  condensation  colorés  et 
l'c  n'est  qu'on  opérant  sur  une  petite  quantité  qu'on  parvient  à 
isoler  un  peu  de  para-amido-méta-crésol  dont  la  combinaison 
dibenzoylée  cristallise  dans  l'acide  acéticpie  cristalHsablc  en  pris- 
mes épais,  fusibles  à  161°, 

o.-Nitrodiazobeuzène-imide.  —  Cette  combinaison  traitée  à  chaud 
par  un  mélange  de  deux  volumes  d'acide  sulfurique  et  d'un  volume 
d'eau  fournit  d'une  manière  nette,  mais  sans  que  l'on  puisse  obser- 
ver  une  phase  intermédiaire,  le  m,-aitro-o.-aiûidopbéaol 


lequel  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  fines  et  rouges,  fusibles 
à  13&-i36°.  Son  dérivé  mono-acétylé  cristallise  dans  l'eau  en  aiguil- 
les rouge  jaune. 

p.-Nitrodiazoheuzène'imide,  —  Quoique  la  décomposition  soit 
moins  nette  qu'avec  les  deux  autres  isomères,  on  arrive  cependant 
en  opérantsurde  petites  quantités  à  un  assez  bon  rendement  en  p.' 
mtr<H},-amidophénoJ  Azti*,A2O*.0H.i. A. t  lequel  cristallise  dans 
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l'eau,  Talcool  ou  l'acide  acétique  en  aiguilles  brua  clair,  fusibles 
à  201-202*». 

La  m  .-nUrodiazoLvnzèue-imide  fournit  dans  les  mêmes  conditions 
rtf.-i3j7/'o-p.-aiDirfojE)Aeflo7AzH*.AzO*.OH. 1.3.4,  aigtiilles  rouge-bril- 
lant, fusibles  à  12&-128*,  dont  le  dérivé  mottoacétylé  est  en  aiguilles 
jaunes  fusibles  à  157-158°,  solubles  dans  les  alcalis  en  rouge. 

Vo.-aitro-p.-tùlyl-diazimide  se  comporte  de  la  manière  suivante  : 
lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  à  la  solution  Jaune  qui  résulte  de  la 
décomposition  au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  il  se  précipite  sous 
forme  de  flocons  un  produit  de  condensation  brun  qui  n'est  plus 
soluble.  Les  auteurs  supposent  que  la  solution  sulfurique  claire 
reufermerait  Vo.-nitro-p.-tolylhydroxy lamine  facilement  conden- 
sable,  en  se  basant  sur  les  motifs  suivants  : 

Par  décomposition  au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  la  nitrotolyl- 
iliaziraide  perd  exactement  deux  atomes  d'azote  qui  ont  pu  être 
déterminés  volumétriquement.  En  outre  la  solution  sulfurique  non 
condensée  n'est  pas  diazotable,  elle  est  décolorée  par  le  zinc  en 
poudre, à  chaud, et  renferme  alors  delà  m.-toluylène-diaiïiine  (pii  a 
été  caractérisée  par  les  réactions  qui  lui  sont  propres.     f.  r. 

Sur  l'aoide  ai-a,-amidoac6tonaphtalide  monoBulfonique  dn 
fareret  66354;  A.  AMMELBimO  {Journ.  tûr  prakt.  Chem., 
nouv.  série,  t.  48,  p.  286).  —  L'auteur  a  cherché  à  déterminer  la 

I)osilion  du  groupe  SO*H  dans  cet  acide,  cju'on  obtient  en  traitant 
à  25-30*  le  sulfate  d'ai-aj-nitroaci^tonaphtalide  par  l'acide  sulfurique 
à  20  0/0  d'anhydride.  C'est  une  poudre  cristalline  peu  soluble. 
La  chlorure  ferrique  et  l'acide  chromique  colorent  la  solution  en 
bleu. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  tables  ou  en  aiguilles  microsco- 
piques, très  solubles  dans  l'eau  et  renfermant  7  molécules  d'eau. 
Le  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  anhydres  très  solubles, 
le  sel  de  zinc  en  aiguilles  brillantes  renfermant  3,5  molécules  d'eau  ; 
le  sei  de  plomba  peu  soluble,  cristallise  en  tables  microscopiques 
aTecl,5  molécule  d'eau. 

Le  permanganate  en  solution  acide  ou  alcaline  transforme 
l'acide  en  acide  phtalique  m.-sulfoné  qui,  fondu  avec  la  potasse, 
fournit  l'acide  m.-oxyphtalique  fusible  k  164-165°.  De  plus,  le  dé- 
rivé diazoïque  de  l'acide  oti-aj-amidoacétonaphtalidesulfonique 
donne,  sous  l'action  du  chlorure  stanneux  et  de  l'acide  chiorhy- 
drique,  un  acide  acétonaphtaUdehydPazinesulfonique  en  aiguilles 
peu  solubles,  et  ce  dernier,  traité  par  le  chlorure  cuivriqueà  chaud, 
se  trnnsforine  en  acide  amidonaphtalènesulfonique  i.7.  il  eii  ré-i 
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suite  qu(3  l'acide  amidoacétonaphtalidesulfonique  possède  ta  coosti- 


Sur  les  naphtoqninoneB-chloroimidées;  P.  FRIEDL&EMDER 
et  0.  R£IllHARDT(i7.  cb.  G.,  t.  27,  p.  2S8).     L'un  des  auteurs  a 

montré  récemment  que  la  naphtylène-diamine  1.4  traitée  eu  solu- 
tion acide  par  le  chlorure  de  chaux  se  trausCorme  en  une  naphto- 
quinooe-dîchloro-diimide  G*<>H'(AzCU)*  qui  se  comporte  tout  à  fait 
comme  la  quinone-dichlorodiimide.  Par  contre,  on  ne  connaissait  pas 
jusqu'ici  le  correspondant  de  la  chloroquinone-imide  ;  on  l'obtient 
toutefois  de  la  même  manière  ({ue  celle-ci  mais  elle  en  diffôre  dans 
bien  des  cas,  elle  ne  possède  pas  en  particulier  la  faculté  de  donner 
par  condensation  des  matières  colorantes. 

Les  recherches  des  auteurs  ont  en  outre  montré  que  les  ortho- 
chloro-imides  1.2  et  2.1  correspondant  à  la  p-naphtoquinone  sont 
susceptibles  d'exister  quoique  assez  instables. 

Napbtoqiïiaone-chlorimide  l.i  C^H'AzGlO.  —  On  l'obtient  en 

ajoutant  à  une  solution  refroidie  à  0°  de  chlorhydrate  d'amidonaph- 
lol  1.4  une  solution  de  chlorure  de  chaux  tant  que  le  précipité  qui 
prend  naissance  possède  une  couleur  jaune  pur.  Le  composé  en 
question  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  fines,  qui  fondent 
à  109%5  et  se  décomposent  vers  130  à  133"  en  déflagrant. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  assez  difticilement  soluble  dans  l'acide 
acétique  froid  et  l'alcool  ;  les  alcalis  le  dissolvent  en  rouge  brun  en 
le  décomposant  et  l'acide  sulfurique  concentré  en  rouge  avec  élimi- 
nation de  chlore. 

2  .S-dicbloro-i  .4~napbtoquinone  C^^H^Cl^O*.  —  On  l'obtient  en 
ajoutant  à  la  température  de  25  à  30**,  8  à  10  fois  son  poids  d'acide 
chlorhydrique  concentré  à  la  naphtoquinone-chlorimide  en  disso- 
lution dans  l'acide  acétique  crlstoliisable.  Elle  se  présente  sous  la 
forme  de  feuillets  jaune  brun,  brillants,  fusibles  à  189";  elle  se 
iorrae  sans  doute  en  vertu  de  l'équation  suivante,  car  on  retrouve 
dans  le  produit  de  la  réaction  outi'e  le  dérivé  dichloré,  de  l'amido- 
uaphtol  et  du  sel  ammoniac. 

8C*«*Aia.o +«1*0 + 4iia = K"aKs«o* + %iaa*a  +  GMBt(OB)AiiP.BCi 

Ëuliu  OU  traitant  une  solution  alcoolique  île  uaphtpquiaonfi'Chlori- 


tutiou 


AzHCOCH^ 


p.  r. 
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mide  par  une  solution  aqueuse  concentrée  de  chlorhydrate  d'hydro- 
sylamine  il  se  forme  du /li/rosoJitfpÂ/o/l. 4  ;resauteur8  se  proposent 
d'examiner  de  plus,  près  cette  réaction  surprenante  au  premier 
abord. 

p-Xaphloqainone^-cblorimide.  —  On  l'obtient  de  la  môme 
manière  que  la  combinaison  isomère  «-«  en  partant  de  l'amido- 
naphtol  C*<^H*AzH>.0Hi.8. Elle  se  présente  aussi  sous  la  forme  d'ai- 
guilles fines  et  jaunes,  fusibles  à  86-87";  elle  est  très  peu  stable  à  l'état 
humide  ;  mise  en  suspension  dans  une  solution  de  bisulfite  de  sodium 
elle  s'y  dissout  peu  à  peu,  puis  laisse  déposer,  au  bout  de  quelque 
temps,  des  cristaux  faiblement  colorés  en  gris  qui  constituent  un  nou- 
•vel&ciôe  î .amido-S-napbiol-d.monosuIfoniqiie  C'OHtAzH'OH.HSOa. 
Cet  acide,  après  avoir  été  purifié,  se  présente  sous  la  forme  d'ai- 
guilles fines  et  blanches,  presque  insolubles  dans  l'eau  froide, 
difficilement  solubles  dans  l'eau  chaude  et  qui  se  colorent  assez 
rapidement  à  l'air  en  violet;  sa  solution  alcaline  se  colore  immé- 
diatement en  vert  qui  disparait  rapidement. 

Traitée  en  solution  alcoolique  par  le  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine  ta  chlorimide  ci-dessus  se  transforme,  avec  dégagement  vio- 
lent de  gaz,  en  a-nitroso-^naphtol. 

z-Naphtoquiaone^chlorimide.  —  Elle  est  en  aiguilles  brun 
jaune,  se  décomposant  à  98"  sans  fondre,  elle  parait  un  peu  plus 
stable  que  le  dérivé  1.2.  Le  bisulfite  de  sodium  la  transforme  en 
acide  S-amido-l-naphtoM-sulfonique  déjà  décrit  par  plusieurs  au- 
teurs et  l'hydroxylamine  en  p-nitroso-«-naphtol. 

En  étudiant  l'action  des  bases  sur  les  chloroquinone-imides,  les 
auteurs  ont  constaté  que  l'ammoniaque  donne  naissance  à  des 
produits  résineux  et  les  bases  aromatiques  tertiaires  ne  donnent 
pas  de  réaction. 

Les  bases  primaires  réagissent  sur  les  naphtoquinones  et  nitro- 
sonaphtols  pour  former  des  quinone-anilides. 

^naphtoquittone-dichlorodiimide  C*'*H"(A7G1)*.  —  Elle  prend 
naissance  par  l'action  du  chlorure  de  chaux  sur  les  chlorhydrates 
de  naphtylène-dtamine  1.1  et  se  présente  sous  la  forme  de  fines 
fliguilies  jaunes  qui  fondent  à  105"  et  se  décomposent  à  120°. 

Les  dérivés  chloro-imidiques  des  ortho-quinones  dans  la  série 
du  naphtalène  étant  beaucoup  moins  stables  que  les  combinai- 
sons analogues  de  la  série  para,  on  pouvait  s'attendre  à  retrouver 
les  mêmes  différences  à  un  plus  haut  degré  encore  dans  la  série 
du  benzène.  En  opérant  avec  la  p.-bromo-o.-phénylônediamine  et 
avec  l'o.-p.-dibromo-o.-amidophénol  les  auteurs  ont  constaté  que 
la  réaction  se  passait  comme  avec  la  naphtylène-diamine  1«2,  mais 
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ils  n'ont  pas  réussi  à  amener  le  produit  de  la  réaction  sous  une 
forme  analysable,  quoique  tout  fasse  supposer  qu'ils  avaient  afiaire 


Aotion  de  l'hydrazine  sur  les  éthers  d'imides;  A.  PINNER 
{D.  eh.  G.,  t.  26,  p.  2126).  —  H  y  a  dix  ans  environ,  l'auteur  avait 
étudié  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  différents  éthers  d'imides 
et  démontré  que,  suivant  les  cas,  i  molécule  de  phénylhydrazine 
pouvait  réagir  sur  1  ou  2  molécules  d'éther.  Vu  leur  grande  oxy- 
dabilîté,  les  produits  obtenus  n'ont  été  que  peu  étudiés.  Depuis 
que,  grâce  aux  recherches  de  Curtius  et  de  Thieie,  l'hydrazine  esl 
devenue  un  produit  un  peu  plus  courant,  l'auteur  a  repris  ses  études 
antérieures  en  substituant  l'hydrazine  à  la  phénylhydrazine.  L'hy- 
drazine, formée  par  ta  potasse  et  le  sulfate  d'hydrazine,  agit  faci- 
lement sur  les  différents  éthers  d'imides;  jusqu'ici  on  n'a  étudié 
que  l'action  sur  Téther  de  la  benzimîde.  La  réaction  s'effectue  en  peu 
de  temps  à  la  température  ordinaire  ;  mais,  pour  plus  de  précau- 
tion, on  abandonne  pendant  six  ou  huit  jours.  On  a  isolé  toute  une 
série  de  produits  : 

1»  Une  base,  la  dibenzénylhydrazidineG"H"Az*,quifondàï02* 
et  qui  cristallise  en  lamelles  jaunes; 

2"  La  diphényldihydrotétrazine  faiblement  basique,  se  tranfor- 
mant  aisément  en  tétrazine  par  l'oxydation  ; 

3«  La  diphényltélrazine  ; 

4"  Le  benzényliminonitrile,  isomère  de  la  diphényldihydroté- 
trazine; 

5*  Un  composé  C**H**Az*0  analysé,  mais  de  constitution  incon- 
nue; 

6*  Une  combinaison  C**W*Az^  retirée  des  eaux-mères. 

La  dibenzénylhydrazidine  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  diffici- 
lement dans  l'alcool  el  l'acétone,  mais  très  facilement  dans  le^: 
acides  dilués.  Le  chlorhydrate  ést  facilement  soluble  dans  Tenu, 
difficilement  dans  Tacide  chlorhydrique  ;  il  forme,  avec  le  chlorure 
de  platine,  un  sel  double  en  beaux  prismes  jaunes. 

En  dissolvant  l'hydrazine  dans  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  et 
en  ajoutant  du  nitrite  de  sodium,  il  se  forme  un  précipité  blanc,  à 
peine  soluble  dans  l'eau,  facilement  dans  l'alcool  et  dansl'éther;  il 
cristallise  de  Talcool  dilué  en  beaux  prismes  fusibles  à  70",  c'est  la 
dibenzoylhydrazine  C"H"Az«0». 


LadihydrotétrazineC«H».C(^JjJ35^)G.C«H»  esl  le  plus  im- 


portant des  produits  de  la  réaction;  elle  forme  de  longues  et  Aues 


à  un  dérivé  chloro-quinone-imidique. 
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aiguilles  de  coloration  Jaune,  légèrement  rouge,  difficilement  so- 
lubles  dans  les  divers  dissolvants  antres  que  l'acéfbne.  Ce  corps 
s'oxyde  instantanément  par  les  divers  agents  oxydants,  tels  que  le 
perdilorure  de  fer,  l'eau  de  brome,  l'acide  chromique  et  donne  de 
I»  diphényltétrazine  ;  il  s'oxyde  également  sous  l'influence  de  l'oxy- 
^ne  de  l'air.  On  revient  inversement  par  réduction  au  produit 
primitif. 

La  combinaison  acétylée  a  été  obtenue  en  faisant  bouillir  la 
dihydrotétrazine  avec  un  mélange  d'acétate  de  sodium  et  d'anhy- 
dride acétique  ;  le  corps  formé  est  la  dihydrophényltétrazine  diacé-* 
lylée 

G»H"A«HC»H30)». 

La  diphényltétrazine  C**H"'Az*,  qui  se  forme  si  facilement  par 
l'oxydation  delà  dihydrotétrazine,  se  présente  sous  forme  de  beaux 
prismes;  elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides,  difficilement  so- 
iiible  dans  l'alcool,  facilement  dans  l'acétone  et  le  benzène  ;  elle 
lond  à  192".  Sa  solution  dans  l'acide  suUurique  concentré  est 
rouge  et  précipite  par  Feau. 

En  terminant,  l'auteur  constata  que,  tout  en  ayant  obtenu  six 
produits  d'une  même  réaction,  il  est  fort  possible  qu'il  y  en  ait  eu 
bien  davantage,  en  trop  petites  quantités  toutefois. 

II  mentionne  que  par  l'acétimide  on  obtient  des  produits  excès- 
vivement  volatils,  ce  qui  complique  encore  les  métiiodes  de  sépa- 
ration. ACK. 

Snr  la  semioarbaside;  Joh.  THIELE  et  0.  STANOE  {D.  ch.  6., 

t.  27,  p.  31).  —  La  semicarbazide  AzH*.CO.  AzH,  AzH*  se  prépare 
facilement  à  partir  du  sulfate  d'hydrazine  commercial,  en  traitant 
nne  solution  aqueuse  de  ce  sel  par  le  carbonate  de  sodium  et  le 
cyanate  de  potassium  à  froid. 

On  précipite  par  l'acide  sulfurique  le  peu  d'hydrazodicarbon- 
aniifle  AzH«.COAzH.AzH.CO.AzH«  qui  s'est  formée,  on  filtre  et 
on  flfjile  la  liqneur  avec  un  oxcôs  d'aldéhyde  benzoïque. 

La  combinaison  de  benzylidènesemicarbazide  qui  se  précipite  est 
lavée  à  l'éthor.  Elle  a  pour  formule  AzH».CO.AzH.Az=CH.C«H». 

En  Agitant  le  produit  brut  additionné  de  potasse  avec  de  l'acétone, 
on  obtient  Vaeétonesemiesrhazide  (CH*)*.G=Az.A2H.C0.AzH* 
en  aiguilles  blanches  assez  solubles  dans  l'eau  fVoide  et  l'acétone, 
moins  solubles  dans  l'alcool,  et  qui  fondent  à  186-187**.  Les  acides 
minéraux  la  dédoublent  facilement. 

Le  chlorhydrate  de  semicarbazide  AzH>.CO.AzH.AzH*.HCl 
s'obtient  en  chautîant  la  bcnzylidènesemicarbazide  %l^^fèJdïl@©Çi5^'k; 
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rhydrique  concentré  au  bain-marie.  On  ajoute  assez  d'eau  pour  tout 
dissoudre,  on  lave  la  solution  avec  du  benzène,  et  le  sel  se  dépose, 
par  refroidissemeDt,  en  aiguilles  ou  en  prismes  (dans  l'alcool)  fu- 
sibles à  178°  en  se  décomposant.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  à  peine 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  insoluble  daus  l'al- 
cool et  l'éther.  Les  acides  et  les  alcalis  le  décomposent  à  chaud.  Sa 
solution  donne  avec  le  chlorure  cuivrique  un  pi-écipité  de  sel 
double,  et  réduit  le  chlorure  de  platine.  Une  ébullition  prolongée 
décompose  la  solution  aqueuse  en  hydrazine  et  hydrazodicarboDa- 
mide.  Le  sel  neuta^  n'a  pu  être  obtenu. 

Vazotate  de  semicarbazide  AzH».CO.AzH  AzH*.AzO*H  s'ob- 
tient en  décomposant  l'acétone-semicarbazide  par  l'acide  nib'ique 
(de  densité  1 .4).  On  précipite  par  l'éther  le  sel  qui  cristallise  dans 
l'eau  en  prismes  hydratés  et  dans  l'alcool  absolu  en  prismes  an- 
hydres fusibles  à  123*  avec  décomposition. 

Le  sulfate  s'obtient  de  la  même  façon. 

Le  picrate  AzH«.CO.Az«H3.C«H»Az30"'  forme  des  aiguilles 
jaunes  assez  solubles  dans  l'eau,  fusiblesà  166*  en  se  décomposant 
notablement. 

Les  autem's  ont  préparé  encore  la  combinaison  de  semicarba- 
zide et  de  nitrobenzaldéhyde,  etc.  Le  nitrite  de  sodium  réagit  sur 


le  chlorhydrate  en  donnant  le  composé  |i  \Az.GO.AzH*.   p.  f. 


Sur  les  hydraiides  de  l'acide  carboniqne  et  des  acides  thio- 

carboniques  ;  Ph.  GURTIUS  et  K.  HEIDENREtCH  {D.  ch.  G.,  t.  27, 
p.  55).  —  L'hydrate  d'hydrazine  réagit  sur  les  amides  ou  les 
éthers  carboniques  en  donnant  suivant  les  cas  de  la  semicai'bazide, 
de  l'hydrazinodicarbonamide  et  de  la  carbazide. 


La  semicarbazide  CO<!^h  AzH*  s'o'^*^'®'^*  ^n  chauffant  en  tub*' 
scellé  à  100*  pendant  trois  heures  1  molécule  d'urée  avec  1  molé- 
cule d'hydrate  d'hydrazine.  Le  produit  ost  cristallisé  dans  l'alcool 
pour  enlever  le  peu  d'hydrazinodicarhonamide  formée.  Prismes  in- 
colores, fusibles  à  96",  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  La  solution 
aqueuse  réduit  à  froid  la  liqueur  de  Fehling  et  l'azotate  d'argent 
ammoniacal. 

Elle  se  combine  avec   l'aldéhyde   benzoïque  pour  donner 


L'azotate  de  semicarbazide  a  été  décrit  dans  le  mémoire  pré- 
cédent. 


1  ,  pn^2H.Az=CH.C«H» 

le  composé  CO<:a~hs 


fusible  à  214*. 
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Traité  par  le  nitrite  de  sodium,  il  donne  le  nitrate  de  diazoaemi- 
carbazide  CO<^^i^~***^^  qui  cristallise  en  prismes  bril- 
lants, incolores,  fusibles  à  75-76*,  et  qui  se  décompose  avec  déga- 
gement d'azote  lorsqu'on  ie  chauffe  avec  l'acide  sulfurique  dilu^. 

Vbydrazodicarbommide  AzH«.GO.Az«H*,CO.AzH«.  déjà  dé- 
crite par  M.  Thiele,  s'obtient  en  chauffant  la  semicarbazide 
d'après  l'équation  : 


AzH»  AzHa 
2C0<  =AzH2.C0.A»H.AzH.C0.AiHa+  1 

\AzH.AzH*  AaH» 


ou  en  chauffant  en  tube  scellé,  à  lâO-lSO",  2  molécules  d'urée  avec 
1  molécule  d'hydrate  d'hydrazine. 
L*acide  chromique  la  transforme  en  aÈodicarboaamide 

AzH».CO .  A«= Aï  .  CO .  AsH», 

\zH  AzH* 

La  carbazide  ^^"^'xzH'  AzH*  prépare  en  chauffant  à  100'  en 
tube  scellé  l'hydrate  d'hydrazine  avec  un  éther  carbonique.  Elle 
cristallise  dans  l'alcool  alwolu  en  cristaux  incolores  fusibles  à  152- 
ISS"*.  Les  solutions  sont  réductrices. 

Elle  se  combine  avec  l'aldéhyde  benzoïque  pour  donner  le 

compose  CO-cC^^^H  Az=GH  C«H*  *  ivS'*. 

3H 

Vacide  ditbiocarhazinique  CS<C^^p|  AzH*  ^'obtient  à  l'état  de 

sel  d'hydrazine  par  union  directe  du  sulfure  de  carbone  et  de  l'hy- 
drate d'hydrazine  à  froid  : 

es»  -f.  «  Az^H* .  H>0  =  CS<^"  j^^^^ya  +  ÎWO. 

Ce  sel  cristallise  en  prismes  blancs  fusibles  à  124°  en  se  décompo- 
sant, assez  solubles  dans  l'eau,  La  solution  aqueuse  se  décompose 
déjà  à  froid  en  perdant  du  sulfure  de  carbone.  Elle  précipite 

tous  les  sels  des  mélaux  lourds. 

Le  sel  d'argent  GS<^]§  AzH'  P*'"*^'*^  jaunâtre. 

Le  sel  de  plomb  constitue  un  précipité  jaune  citron.  L'acide  di- 
thiocarbazinique  n*a  pu  être  isolé.  p.  r. 

Sur  les  dérivés  aréiques  de  la  diaoétonamine;  W.  TRAUBE 

{D.  eb.  6.,  t.  27,  p.  277).  —  En  chauffant  des  solutions  aqueuses 
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d'ox&late  de  diacétonamine  et  de  eyanale  de  potasse,  l'auteur  a 
obtenu  Vanhydrodiacêtonecarbamîde  CH^'Az'O  sous  forme  d'une 
huile  qui  se  solidifie  rapidement.  La  réaction  serait  la  suivante  : 


AzH3.C(CHï)'  AïH-C(CH3)» 
AzH  t  II 

I      4-         CH       =H30-t-G0  CH 
CO  II  I  II 

0H.C-CH3  AïH-C.CIP 

La  diacétonamine  réagirait  sous  sa  forme  tautomérique. 

Ce  composé  cristallise  dans  l'eau  ou  le  benzène  en  rhomboèdres 
brillants  fusibles  à  194*>,  plus  solubles  à  chaud  qu'à  froid.  L'nlcool, 
l'éther  et  le  chloroforme  le  dissolvent  facilement. 

AzH.C{CH»)« 

VanbYdrodiacêtonesulfocsrlnmide  CS^  ^CH  s'obtient 

^AzH.&CHs 

d'une  laçon  analogue  en  chauffant  un  mélange  pulvérisé  d'oxalate 
acide  de  diacétonamine  et  de  Hulfocyanate  de  potassium  à  130%  ou 
en  mélangeant  des  solutions  alcooliques  bouillantes  des  deux 
poi-ps,  filtrant  et  évaporant.  Cristallisée  dans  l'alcool  cette  sulfo- 
carbamide  forme  des  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l'éther, 
insolubles  dans  l'eau,  et  qui  fondent  vers  249»  en  brunissant. 

La  diacétonamine  s'unit  directement  avec  l'isocyanale  de  plié- 
nyle  pour  donner  la  d^cétonephéDyïtlùourée 

AzHC«H5-GS-AKH-G(CH3)a-CH«-GO-CH3, 

qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  petites  paillettes  hexago- 
nales fusibles  à  144°,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  le  benzène  et 
l'éther,  assez  solubles  dans  l'alcool. 

La  solution  aqueuse  bouillante  traitée  par  l'acide  chlorhydrique 
fournit  un  précipité  incolore  A'aDhydrodiacétonephényîthiocarb- 
amide  G'^Hi*>Az*S  dont  la  constitution  est  peut-être  analogue  à  celle 
de  l'anhydrodiacétonecarbamide.  Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool 
en  prismes  à  six  pans,  fusibles  à  151-158%  insolubles  dans  l'eau 
et  les  alcalis.  p.  r. 

Synthèse  de  l'indéne  et  de  l'hydrindéne;  W.-H.  PERKIN  ju- 
nior et  G.  RËTAT  (D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2251).  —  Dans  la  distilla- 
tion fractionnée  du  goudron  de  houille,  Krœmer  etSpilker  ont  isolé 
un  carbure  d'hydrogène  non  saturé,  Tindène  C"H«  qu'ils  ont  trans- 
formé en  hydrindèue  par  réduction  par  le  sodium  et  l'alcool.  Perkin 
et  Révay  ont  essayé  de  reproduire  synthétiquement  l'hydrmdône 
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en  enlevant  de  l'acide  carbonique  à  l'acide  hydrindène  carbonique, 
d'après  la  réaction 

G«H*<q[|^GH  .  COOH  =  G«H*<g|J>CH3  +  CO* 

Or,  en  distillant  le  sel  de  baryum  de  cet  acide,  soit  seul,  soit  en 
présence  de  méthylate  de  sodium,  ils  ont  obtenu,  non  pas  de  l'hy- 
drindène,  mais  de  l'indène,  carbure  qui  leur  semble  identique  à 
celui  de  Kreemer  et  Spilker  par  toutes  ses  propriétés,  hormis 
celles  du  poids  spécifique  et  quelques  propriétés  optiques. 

Aussi  les  auteurs  admettent-ils  la  possibilité  de  Texistence  de 
deux  indèues  isomères  de  formule 

^    \CH2^"      et  C«H*/^^^CH». 

qui  fournissent  par  réduction  dè  l'hydrindène. 

Ils  ont  préparé  en  outre  un  certain  nombre  de  dérivés  des  acides 
hydrindène  mono  et  dioarboniques. 

L'éther  méthylique  de  l'acide  hydrindènecarbonique 

G9H«COOCH3 

a  été  obtenu  par  l'action  de  l'alcool  méthylique  et  de  l'acide  chlor- 
ïiydrique  sur  l'acide  hydrindènecarbonique;  c'est  un  corps  huileux 
qui  bout  à  170*  sous  60  millimètres  et  qui,  à  la  longue,  se  trans- 
forme en  cristaux  tabulaires. 

Le  chlorure  de  l'acide  hydrindènecarbonique  C*H*G0C1  a  rté 
obtenu  par  l'action  du  pentachlorure  de  phosphore.  Il  bout  à  180" 
sous  100  millimètres  et  se  prend  en  masse  par  refroidissement. 

L'flc/rfe  hydrindènecarbonique  télrahromô  C'*H5Br*C00H  se 
forme  en  faisant  agir  les  vapeurs  de  brome  sur  l'acide  hydrindène- 
carbonique; il  cristallise  de  sa  dissolution  acétique  en  aiguilles  qui 
fondent  à  248-250".  Mais  en  faisant  aprir  n  100"  lo  brome  sur  la  dis- 
solution chloroformique  de  l'acide,  la  réaction  est  bien  différente  ; 
il  y  a,  avec  dégagement  d'acide  bromhydri(|ue,  formation  d'acide 
indènecarbonique  qui  cristallise  on  aiguilles  fusibles  à  230*. 

h'hydrindvneméthyïcûtonc  C«H*<Q{Ji>GH .  CO .  GH»  s'obtient 

par  l'action  du  zinc-méthyle  sur  une  dissolution  éthéréc  du  ciilorure 
de  l'acide  hydrindènecarbonique,  c«ci  en  abandonnant  pendant 
quelques  jours,  puis  en  achevant  la  réaction  au  bain-marie  et  trai- 
tant parl'eau  qui  précipite  un  corps  huileux  bouillant  àl80-18S*sous 
70  millimètres.  Par  le  sodium  et  l'alcool,  il  y  a  réduction  de  l'hydrin^ 
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dâneméthylcétone  en  hydrindèneméthylcarbinol  C*HH:ïî(0H>OH>, 
qui  fond  à  45*  et  bout  à  185-190"  sous  80  mtlIimèU'es. 

Vbydriadènétbylcétoae  s'obtient  en  partant  duzinc-éthyle;par 
réduction  il  se  forme  égalemeut  de  t'bydrindènétbylcarbinol  qui 
bout  à  192*  sous  80  millimètres  et  cristallise  de  sa  solution  alcoo- 
lique en  belles  aiguilles. 

Uhydriadènephénykétone  G«H*<qjjÎ>CH.CX).C»H»  a  été  ob- 
tenue en  faisant  agir  le  chlorure  de  l'acide  hydrindènecarbonique 
sur  le  benzène,  en  présence  du  chlorure  d'aluminium;  le  corps 
cristallise  en  Unes  aiguilles  qui  fondent  à  107*. 

Les  auteurs  ont  également  étudié  l'action  du  brome  sur  l'hydrin* 
dène  en  solution  chloroformique;  il  y  a  formation  d'un  bibromure 
qui  bout  à  180-185**  sous  50  millimètres,  mais  qui,  sous  la  pression 
normale,  se  décompose  en  acide  bromhydrique  et  indène  mono- 
bromé  qui  bout  à  242-2'i4'*.  Enfin,  par  l'oxydation,  à  l'aide  d'acide 
azotique,  de  l'indène  monobromé,  les  auteurs  ont  obtenu  de  l'acide 
phtalique  monobromé  C«H3Br(G00H)*  fondant  &  162-164%  iden- 
tique avec  celui  obtenu  par  l'oxydation  par  le  permanganate  de 
l'acide  ^bromo-o.-toluyUque  en  solution  alcaline.  ack. 

Amido-etnitro-pyridine;  W.  HARGEWALD  {D.  ch.  G.,  t.  26, 

p.  2187).  —  Ën  dehors  de  quelques  dérivés  spéciaux  dont  la  con- 
stitution n'est  d'ailleurs  pas  bien  connue,  comme  la  glutazine,  on 
ne  connaît  guère  les  amido-  et  nitro-pyridines.  Gela  tient  à  ce  que, 
malgré  le  caractère  nettement  basique  de  la  pyridinc,  l'atome 
d'azote  agit  énergiquement  comme  élément  négatif.  Sous  ce  rap- 
port la  pyridine  se  comporte  comme  les  benzènes  substitués  à 
radicaux  très  négatifs.  C'est  ainsi  que  les  substitutions  s'efTectueiit 
constamment  en  position  p,  donc  en  position  méta  par  rapport  à 
l'atome  d'azote.  L'action  acidifiante  de  l'atome  d'azote  se  manifeste 
également  pour  les  substitutions  chlorées  a  et  y  où  le  chlore  est 
très  mobile,  tandis  qu'il  est  extrêmement  fixe  dans  la  ^hloropy- 
ridine. 

L'auteur  a  étudié  les  transformations  de  l'a-  et  de  la  p-chloropy- 
ridine  avec  l'ammoniaque  et  il  a  obtenu  des  amidopyridines. 

L'a-chloropyhdine  ayant  donné  de  mauvais  résultats,  l'auteur  a 
employé  l'acide  a'-chïoronicotianique,  où  un  groupement  carboxyle 
en  position  para,  par  rapport  à  l'atome  de  chlore,  en  augmente  de 
beaucoup  la  mobilité.  A  170°,  la  transformation  s'eflectue  suivant 
l'équalion  : 

CI .  GSH'Az .  COOAeH»  +  2\zHï  =  AiWCl  +  AzH^ .  CmUi .  COOAkHV 
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L'acide  amidoQicotianique  cristallise  par  concentration  de  la  li- 
queur, le  sel  ammoniacal  étant  fort  instable.  Par  la  distillation  ce 
corps  se  transforme  en  megeure  partie  en  acide  carbonique  et  eu 
«-amidopyridine  C'H'Az*  qui,  rectifiée,  fond  à  S6«,  bout  à  204"  et 
est  excessivement  sotobte  dans  les  divers  dissolvants. 

il  est  impossible  de  nitrer  directement  la  pyridine  ;  on  y  arrivera 
toutefois  par  voie  indirecte.  C'est  ainsi  qu'il  est  facile  de  nitrer 
l'acide  amidonicotianique  en  le  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  et  en  ajoutent  la  quantité  convenable  d'acide  azotique 
concentré.  Au  bout  de  quelque  temps,  on  verse  dans  de  l'eau  à  0", 
oii  l'acide  nitroamidonicotianique  ne  tarde  pas  à  se  séparer  pour  la 
plus  grande  part,  le  reste  est  précipité  en  neutralisant  l'acide  sul- 
furique par  un  alcali.  Cette  combinaison  C*H*Az*0*  est  facilement 
soluble  dans  les  acides  concentrés,  fort  peu  toutefois  dans  les 
acides  dilués,  dans  l'eau  et,  en  général,  dans  les  dissolvants 
neutres. 

Par  recristallisation  dans  les  acides  dilués,  on  obtient  des  cris- 
taux microscopiques  jaunes  qui  fondent  à  SSO". 

Les  sels  sont  difHcilement  solubles;  quelques-uns  cristallisent 
fort  bien.  agk. 


Sur  la  phtalasine;  3.  GABRIEL  et  0.  PIREUS  {D.  ch.  G.,  t.  26, 
p.  S210).  —  Tout  récemment,  les  auteurs  ont  transformé,  par  l'ac- 
tion de  l'hydrazine,  l'acide  phtalaldéhydiqueenphtalazone,  puis  en 
chlorophtalazine  par  l'oxydilorure  de  phosphore.  Ils  ont  essayé  de 
réduire  la  chlorophtalazine;  mais  par  le  zinc  et  l'acide  chiorhy- 
drique,  il  y  a  eu  formation  d'ammoniaque  et  de  diliydroisoindol, 
et  non  de  phtalazine.  Depuis  ils  ont  employé  une  autre  méthode  en 
partant  du  tétrachloro.-xylèneC*H*(CHClVt  obtenu  en  faisant  pas- 
ser du  chlore  dans  de  l'o.-xylène  bouillant  ;  cette  combinaison  chlorée, 
chauffée  en  tube  scellé,  à  150",  avec  de  l'hydrazine  en  solution 
aquense,  donne  de  la  phtalazine,  suivant  l'équation  : 

Vu  les  fortes  pressions  développées,  les  auteurs  ont  ensuite  pré- 
féré se  servir  de  la  méthode  de  MM.  Colson  et  Gautier. 

On  fait  bouillir  pendant  six  à  huit  heures  10  grammes  de  tétra- 
chlorxylène  avec  2  litres  d'eau  ;  il  y  a  transformation  eu  o.-phtalal- 
déhyde.  On  ^oute  ensuite  Sc'iâ  de  sulfate  d'hydrazine  et  100  cen- 
timètres cubes  de  solution  normale  de  potasse,  puis  on  concentre 
à  50^^,  on  sursature  d'alcali  et  on  épuise  à  Téther  ou  mieux  au 
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benzène.  Cette  dissolution  est  agitée  avec  de  l'acide  chlorhydhque 
qui  abandonne  par  évaporatîon  4>',4  de  chlorhydrate  de  phtalazine 
en  masse  cristalline  jaunâtre. 

Enfin,  en  décomposant  le  chlorhydrate  par  la  potasse,  on  obtient 
la  phtalazine  a  l'état  de  pureté.  La  phtalazine  C^H^Az*  est  en  gé- 
néral facilement  soluble  dans  les  divers  dissolvants,  peu,  cepen- 
dant, dans  l'éther.  Par  cristallisation  dans  Téther,  on  l'obtient  en 
flnes  aiguilles  qui  fondent  à  90-91*  et  qui  distillent  à  315-317*, 
non  toutefois  sans  décomposition  partielle. 

Le  chlorhydrate  de  phtalazine  C*H«Az*.HCl  cristallise  de ralcoo) 
en  aiguilles  qui  Tondent  à  231**  en  se  décomposant.  Le  chloropla- 
tinate  (G9H*ÂzS)*HsptCl«  est  difficilement  soluble  dans  Teau  ftoide, 
il  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  brun. 

Le  picrate  G»H«Az«.G«H»Az*0"ï  est  un  précipité  cristallin,  diffi- 
cilement soluble.  Le  chromate  cristallise  très  bien. 

Par  la  réduction  de  la  phtalazine  on  obtient  difîérents  produits, 
suivant  que  Ton  prend  te  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  ou  l'amal- 
game de  sodium.  Far  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  le 
chlorhydrate  d'o.-xylytènediamineC»H*(CH«AzH«)« .  2Ha  +  0.5H«O. 

L'o.-xylylènediamine  avait  été  préparée,  il  y  a  quelques  années, 
par  Strassmann,  en  partant  du  bromure  d'o.-xylylène  et  de  la 
phtalimide  potassée.  Les  deux  produits  concordent  dans  leurs  dif- 
férentes propriétés. 

Par  fusion  du  chlorhydrate,  il  y  a  transformation  en  sel  ammo- 
niac et  en  chlorhydrate  d'hydroisoindol,  suivant  l'équation  : 

('.6HHCHUzH3)22HCl  =  AzH* .  Cl  +  C6H*(CH2)-JAzH .  HCl. 

Cette  réaction  est  analogue  à  celle  qui  a  été  employée  par 
Ladenburg  pour  la  préparation  d'imines,  comme  la  pyrrolidine,  la 
pipéridine. 

Le  produit  de  la  fusion  est  dissous  dans  l'eau  ;  cette  dissolu- 
tion Hllrée  est  additionnée  de  nitrite  de  sodium,  puis  d'acide  sulfu- 
rique.  On  obtient,  par  recristallisation  dans  l'alcool  dilué  du  pré- 
cipité formé,  des  cristaux  de  la  nitrosamine  du  dihydroisoindol 
C»H«Az*0,  qui  fondent  à  95-9T. 

L'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le  chlorhydrate  de  phta- 
lazine est  bien  différente;  il  n'y  a  pas  destruction  du  noyau.  Ou 
forme  du  chlorhydrate  de  tétrahydrophtalazine  qui,  traité  par  la 
potasse,  puis  par  le  benzène,  ne  donne  par  évaporation  de  la  dis 
solution  qu'une  substance  oléagineuse,  partiellement  décomposée. 

La  solution  aqueuse  du  chlorhydrate  jouit  de  pro]jriétés  réduc- 
trices. Le  picrate  cristallise  de  Teau  chaude. 
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La  dibenzoyltélrahydroi^lalazine  OH«Àz«(CiHoO)*  s'obtient  en 
agilaiit  la  dissolution  du  chlorhydrate  avec  du  chlorure  de  benzoyle 
et  de  la  soude  caustique,  puis  par  rechstallisation  dans  l'alcool 
bouillant.  Ce  corps  forme  de  petites  aiguilles  Atsibtes  à  207-208*. 

Eu  traitant  ta  tétrahydrophtalazine  par  le  uilritede  sodium  et  par 
l'acide  sulfurique,  il  se  dépose  une  poudre  cristalline  d'un  jaune 
citron.  Celte  substance  est  instable,  elle  se  résini&e  au  contact  des 
divers  dissolvants,  môme  de  l'eau.  Aussi,  à  l'heure  actuelle,  les 
auteurs  ne  peuvent-ils  décider  si  ce  corps  est  un  dérivé  nîtré  ou  si 
c'est  la  phtaldialdoxime.  ack. 

Sur  l'anachloroquinoléine;  A.  CLAUS  et  K.  JUNGHANIIS 

[Joura.  fur prakt,  Chem.,  1898,  p.  258).  —  L'anachloroquinoléine 

s'obtient  à  partir  de  la  m.-chloraniline,  en  mi3ine  temps  ({ue  la  m.- 
chloroquinoléine,  avec  laquelle  M.  Le  Corte  l'avait  confondue.  On 
les  sépare  en  les  transformant  en  bichromates  en  solution  sulfu- 
rique  chaude.  Le  sel  d'anachloroquinoléine  cristallise  de  suite, 
l'nulre  restant  dans  les  eaux-mères  mélangé  d'un  peu  de  l'isomère. 

Le  bichromate  (taaacbJoroquinoléme  forme  des  cristaux  peu 
solubles  qui  fondent  à  178°  en  se  décomposant. 

V aaacbloroquinoléine  C*H*AzGI  cristallise  en  prismes  ou  en 
uiguilles  blanches  fusibles  à  31"  en  un  liquide  doué  d'une  odeur 
aromatique  et  bouillant  à  168*.  Peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool,  le  benzène,  etc. 

Son  chloropUttiDate  (G"H«GlAz.HCl)sPtCl*  se  dépose  de  sa  solu- 
tion alcoolique  en  aiguilles  oranges  qui  se  décomposent  à  2o3°. 

La  base  se  combine  à  l'azotate  d'argent  en  solution  alcoolique  en 
donnant  le  composé  (C®H8CIAz)*.AgAz03,  en  aiguilles  brillantes 
fusibles  à  154",  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  faible. 

En  chauflant  l'ana-chloroquinoléine  avec  l'iodure  de  méthyle  à  80- 
100",onobtientriWojiie7A//aïeC»H«ClAz.GH3IcristalIisé  enaiguiUes 
uu  eu  tables  jaunes,  opaques,  fusiblee  à  250°  en  se  décomposant. 
Le  cblorométbYÎate  CH^GIAz.GH'CI,  obtenu  par  double  décom- 
position du  précédent  avec  le  chlorure  d'argent,  forme  des  aiguilles 
jaunâtres,  dures,  d'aspect  vitreux,  qui  fondent  à  213°  avec  décom- 
position. Il  se  combine  au  chlorure  de  platine  en  solution  alcoolique 
en  donnant  un  cA/orop/a^/HS/e  {G»H«CI  AzCH»CI)*PtCl*  qui  cristallise 
en  paillettes  jaunes  d'or  à  reflets  bronzés,  fusibles  à  238*. 

L'o.-Ditro-anacbloroqaiuoIéiae  C^H'.AzO'.Gl.Az  s'obtient  en 
même  temps  qu'un  produit  accessoire  lorsqu'on  traite  l'anachloro- 
(juiDoléine  par  six  fois  son  poids  d'un  mélange  à  parties  égaies 
d'acide  nitrique  fumaut  et  d'acide  sulfurique  bien  refroidi.  On 
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précipite  par  l'eau  glacée  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Prismes 
incolores  fusibles  k  184°,  solubles  dans  réther,le  chloroforme  et  les 
acides  concentrés,  à  peine  solubles  àaas  l'eau  et  les  acides  étendus. 
L'iodure  de  méthyle  ne  s'y  combine  pas.  Le  cbloropïatinate 
(C»H»AzO.Cl.Az.HGl)».PtCl*  cristallise  en  beaux  prismes  orangés 
peu  stables,  fusibles  vers  221"  en  se  décomposant. 

Par  réduction  du  précédent,  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique 
et  du  chlorure  stanneux,  on  obtient  le  sel  double  du  dérivé  amidé 
qui  forme  des  cristaux  rougeâtres  se  décomposant  à  198*.  Vamido- 
chloroquinoléine  mise  en  liberté  par  la  potasse  est  entraînée  par  la 
vapeur.  Elle  cristallise  en  aiguilles  brillantes  jaunâtres  qui  fondent 
à  69°  et  se  dissolvent  dans  l'alcool,  Téther  et  les  acides  avec  une 
couleur  rouge.  On  peut  la  sublimer.  Le  cbloropïatinate  de  la  base 
G»H»(AzH*)ClAz.HCl)«.PtCl*  cristallise  en  aiguilles  orangées  qui 
fondent  vers  160"  en  se  décomposant. 

Cette  amido-cbloroquînoléine  a  été  transformée  par  la  réaction 
de  Sandmeyer  en  o.-ana-dichloroquinoléine  qui  fond  à  93°,5  et 
dont  le  cbloropïatinate  cristallise  en  aiguilles  orangées  ^sibles 


Le  produit  accessoire  obtenu  dans  la  nitration  de  l'ana-chloroqui- 
noléine  n'a  pas  été  caractérisé.  Il  forme  des  aiguilles  incolores 
fusibles  à  128°,  beaucoup  plus  solubles  dans  l'eau  que  l'o.-nibro- 
anachloroquinoléine.  Il  ne  se  combine  pas  à  l'iodure  de  méthyle  et 
fournit  un  cbloropïatinate  orangé  bien  cristallisé. 

Vaeido  amcltloroquinoléwG-o.-salfoniqae  G*H»(SO*HjClAz  s'ob- 
tient en  chauffant  lachloroquinoléinoài50<*avec  cinq  fois  son  poids 
d'acide  sulfurique  à  30  0/0  d'anhydride  et  précipitant  ensuite  par 
l'eau.  Paillettes  nacrées  ou  tables  rhombiques  incolores,  anhydres, 
qui  se  décomposent  vers  350*  sans  foudre,  insolubles  dans  l'alcool 
et  l'éther. 

Pai'  hydrogénation  au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique, 
cet  acide  a  été  tivnsformé  en  acide  tétrahydroquinoléine-o.-sulfo- 
nique  déjà  connu. 

Le  sel  de  potassium  CH^CIAz .  SO»K  -|-  H*0  cristallise  en  prismes 
qui  deviennent  anhydres  vers  110-120**. 

Le  sel  desodiuniy  plus  soluble,  forme  de  petites  aiguilles  lé-jèrcs, 
de  même  que  les  sels  dv  calcium,  de  baryum  et  A'auimoniam.  Le 
sel  d'argent  CsHaClAz.  SO^Ag  cristallise  en  paillettes  ou  prismes  à 
six  pans,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  plus  solubles  dans  l'eau  am- 
moniacale. 

Le  cbJoruro  de  l'acide  chloroquiiioléinesulfonique  C*H*Az.SO*Cl, 
s'obtient  en  chauffant  à  110"  le  sel  potassique  avec  le  perchlorure  de 


à  244». 
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(Bosphore.  Il  cristallise  en  paillettes  jaunâtres,  fusibles  à  146'*,  so- 
lubles  dans  l'éther  et  le  chloroforme. 

La  sulfamide  C*H"ClAz.SOAzH*,  préparée  en  traitant  le  chlo- 
rure par  l'ammoniaque  sèche  en  solution  étherée,  forme  des  pail- 
lettes jaunâtres  fusibles  à  178",  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le 
chloroforme. 

Véther  éthyhqae  COHsClAz.SO'C'H»  s'obtient  en  chauffant  à 
145*  en  tube  scellé  le  sel  d'argent  avec  l'iodure  d'éthyle.  Prismes 
incolores  fusibles  à  85«,  insolubles  par  Teau  qui  les  saponifie  à  l'é- 
buUitioa.  p.  r. 

Snr  ro.-nitro-anabromoquinoléine  (Hectiftcation);  A.  CXAUS 
et  G.  N.  VIS  [Journ.  fur  prakt.  Chcm.,  1893,  p.  267j.  —Le  dérivé 
que  les  auteurs  avaient  considéré  précédemment  comme  étant  la 
p.-nitro-anabromoqutnoléine  (Ibîd.,  t.  40,  p.  385),  est  en  réalité  une 
o.-nitro-anabromoquinoléine  qui  fournit  une  o.-anadibromoquino- 
léine  fusible  à  124'*,  tandis  que  la  p.-anadibromoquinoléine  fond 
à  134-135«.  p.  r. 

Sur  la  m.-chloroqnînoléine;  A.  CLAUS  et  R.  KATSER  {Joarn. 
fur  prakt.  Chem.,  1893,  p.  270).  —  Le  bichromate  de  cette  base 
reste  dans  les  eaux-mères  dont  on  a  retiré  Tanachloroquinoléine 
(Vo/.  p.  495  de  ce  recueil).  Il  cristallise  par  évaporation  en  prismes 
fusibles  vers  105-111^,  qu'on  décompose  par  la  potasse. 

La  base  pure  fond  à  45"*  et  bout  à  256-257o.  Pour  la  purifier,  on 
peut  la  rectifier  plusieurs  fois  ou  la  transformer  en  oxalate  fusible 
à  145^,  ou  enfin  en  bichromate  qui  fond  à  121". 

Les  dérivés  de  la  m.-chloroquinoléine  se  préparent  comme  ceux 
de  l'isomère  aiia. 

l^eA/oro/)/»//iiafe(C«H«ClAz.HCl)*PtCl*  cristallise  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  255"  en  brunissant. 

Le  sel  double  d azotate  d'argent  (G»H«ClAz)*.AgAzO»  forme 
de  peUtes  aiguilles  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  bouillant  et  fond 
à  13Û^ 

Viodométhylate  QfiHK\Kz{Om)  se  dissout  facilement  dans  l'al- 
cool et  dans  l'eau  chaude.  Aiguilles  jaunes  qui  se  décomposent  à 


Le  chîorométbylate  on  aiguilles  incolores,  solubles  dans  Teau,  fu- 
sibles vers  122»;  ilfoumitun  c/ï7ofop/fl//We{G»H«ClAz.CH«CI)«PtCI* 
cristallisé  en  prismes  orangés  fusibles  à  246"  en  se  décomposant. 

Vo.-aitrométachhroquinoléine  G»H*AzO*CIAz  s'obtient  comme 


m. 
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l'isomère  ana^  en  grandes  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  138*,  subli- 
mables  en  aiguilles  blanches,  peu  solubies  dans  l'eau  et  les  acides 
dilués,  solubies  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme.  Ce  dérivé 
ne  se  combine  pas  à  l'iodure  de  méthyle.  Ses  sels  se  dissocient  en 
solution  un  peu  étendue. 

Le  cbhroplatimte  (C»H«AzO*01Az.HCI)»PtCl*,  en  cristaux  jaune 
clair,  se  décompose  à  290°. 

Le  chlorure  d'étain  et  Tacide  chlorhydrique  transforment  la  ni- 
tro-m.-chloroquinoléine  en  amidochloroqiiinoléine  C*H((AzH*CIAz 
dont  le  sel  double  d'étain  constitue  des  cristaux  orangés  fusibles  à 
175".  La  base,  purifiée  par  entraînement  à  la  vapeur  d'eau,  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores  ou  jaunâtres,  fusibles  à  lli", 
qui  se  colorent  en  jaune  à  la  lumière  lorsqu'elles  sont  humides. 
Peu  solubies  dans  l'eau,  elles  se  dissolvent  bien  dans  l'alcool,  l'é- 
ther, le  chloroforme  et  l'acide  chlorhydrique  avec  une  couleur 
rouge.  Cette  solution  est  dissociée  par  l'eau  et  Téther  qui  lui  enlève 
sa  base. 

Le  chlorhydrate  C»H»(AzH«)ClAz.HGl  forme  de  petites  aiguilles 
rouge  cinabre,  fusibles  à  221**. 

Le  chloroplatinate  (G9HS( AzH^lGlAz .  HCl)» .  PtCI*  cristallise  en 
fines  aiguilles  jaune  rougoatre,  fusibles  à  246^ 

L^amidochloroquînoléine  a  été  transformée,  par  la  réaction  de 
Sandmeyer  en  dichloroquinolêinc  qu'on  purifie  par  entraînement  à 
la  vapeur  ou  ])Hr  sublimation.  Aiguilles  incolores  fusibles  à  Sô'ïS. 
Son  chloroplatinate  (C»HsCl*Az.HCl.in^lGl*  cristallise  en  prismes 
jaune  brun  qui  se  décomposent  vers  250**.  L*iO(/offle7/i//»/e  s'obtient 
difficilement. 

En  chauffant  la  ni.-quinoléine  avec  l'acide  azotique  fumant  à 
170-180",  pendant  plusieurs  jours,  on  obtient  Vanaaitro-m.-cbloro- 
quinoléine  ((ui  fond  à  115». 

Uacide  m.-chloroqmaoléine-o.-sulfottique  se  prépare  en  chauffant 
à  150^  le  sulfate  de  chloroquinoléine  desséché  avec  l'acide  sulfu- 
rique  ft  30  0/0  d'anhydride.  Aiguilles  radié-es  qui  se  décomposent 
à  350°  et  se  dissolvent  mal  dans  l'eau,  encore  moins  bien  dans  Tal- 
cool,  l'éther,  etc. 

Le  se/ fffliiiinomtti»  CBH^GlAz.SO'AzH*  forme  des  prismes  in- 
colores. Le  sel  de  potassium  cristallise  en  aiguilles  incolores,  le  sel 
d'argent  en  prismes  jaunâtres. 

Le  chlorure  d'acide  G*HH;1IAz  S0*GI  s'obtient  en  chauffant  le  sel 
de  potassium  avec  le  perchlorure  de  phosphore  à  HO-lâO".  Pail- 
lettes incolores,  fusibles  à  127*^,  solubies  dans  le  chloroforme. 

La  sul/aiaide  C9H*ClA/..S0«AzH»,  préparée  par  l'action  de  Tam- 
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moniaque  sur  le  chlorure  précédent  ;  forme  des  aiguilles  incolores, 
fusibles  à        solubKv^  dans  l'alcool  et  le  chloroforme. 

L'acide  m.-chloroqutnoléine-o.-sulfonique  a  été  transformé,  par 
la  ntéthode  de  H.  Claus,  en  acide  tétrabydro-o.-quÎBoléine  sulfo- 


Dédoablamaiit  de  la  ^-pipécoUne  et  de  la  tétrahydroquinal- 
dina  an  lanrs  iBomèras  optiques;  A.  UOEUBURG  {D.  ch.  G.^ 

t.  27,  p.  75).  — 1°  L'auteur  a  préparé  la  p-picoline  et  !'a  transformée 
ensuite,  par  sa  méthode  d'hydrogénation,  en  p-pipécoline.  Celle- 
ci  a  été  dédoublée  en  ses  isomères  optiques  par  la  méthode  des 
tartrates.  Il  faut  évaporer,  à  basse  température,  les  solutions,  sans 
(|uoi  il  y  a  translormation  d'un  isomère  en  l'autre,  et  on  recueille 
une  base  inactive. 

Le  bitartrate,  qui  se  dépose  le  premier,  présente  après  sept 
cristallisations  successives,  un  point  de  fusion  Axe  à  170-172°.  Son 
hemimorphisme  se  traduit  par  la  présence  des  figures  de  coiTosion. 

La  base  retirée  du  bitartrate  bout  à  124"  et  présente  un  pouvoir 
rotatoire  correspondant  à  [«]|>***= — 3°,98. 

8"  La  tétrahydroquinaldine  a  été  obtenue  en  hydrogénant  la 
quinaldine  pure  par  l'étain  et  l'acide  chl  or  hydrique. 

Le  bitartrate  de  la  base  cristallise  bien.  Par  des  cristallisations 
répétées,  le  point  de  fùsion  s'élève  lentement  jusqu'à  94*. 

La  base  retirée  du  lartrate  présente,  à  16",  un  pouvoir  rotatoire 


Sur  la  fermeture  des  chaînas  carbonAas  ;  W.  DIECKHARN  (/>. 
eb.  G.,  t.  27,  p.  102).  —  L'auteur  s'est  proposé  de  vérifier  les  vues 
de  Beeyer  sur  la  formation  des  noyaux  cycliques,  en  les  étendant 
«ux  homologues  supérieurs  de  l'acide  succinique. 

Le  sodium  (une  molécule)  agit  vivement  à  120*  sur  l'éther 
adipique  (une  molécule),  en  présence  de  quelques  gouttes  d'alcool. 
11  se  forme  un  éther  d'acide  cétonique,  bleuissant  la  solution 
alcoolique  de  chlorure  de  fer,  donnant  un  sel  de  cuivre  vert  clair. 
Ce  corps  soumis  à  l'action  de  l'acide  sulfuriqiie  étendu  se  saponifie, 
perd  une  molécule  d'acide  carbonique  et  se  transforme  en  une 
cétone  qu'on  peut  identifier  avec  le  cetopentaméthylène  obtenu  par 
distillation  de  l'adipate  de  calcium  (points  de  fusion  et  d'ébul- 
lition,  teneur  en  azote  de  l'oxime). 

L'éther  pimélique  donne  de  même  un  éther  d'acide  cétonique 
qui,  |}8r  âa]>oniflcation,  se  transforme  en  une  côtone  iilenlillable 


aique  fusible  à  243-244". 


p,  r. 


de  58%a5,  d'où  [a]p  =  55%99. 
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avec  le  cétohexaméthylène  (identité  des  oximes) 

CH3  GH" 

H2c/Ngh«  h2c/\ch» 

RO-OC      'cHa-COOR  col  IcH-COOR 


Ëtber  idipiqne.  ÊÛttr  de  l'acide  ^céto- 


GH^-GOOR  CH-COOR 
Éther  piRéllBiqae.  Ëtber  de  l'acide  ^-céto- 


beiuDètbjlèunoBonrboDiqie. 


L'éther  sébacîque  se  comporte  sans  doute  de  même. 

Le  travail  est  continué.  l.  s. 


Notes  sur  la  réduction  de  la  diozime  du  benzUe  ;  Franx. 
FEIST  (D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  218).  —  L'auteur  a  réduit  la  dioxime 
du  benzile,  dans  le  but  d'obtenir  la  diphényléthylènediamine. 

GSH>-GH(AsH3)-GH(AzH3)-C«HS    (diphènyl-1  .S-diaminoéthane). 

Ces  tentatives  avaient  déjà  été  faites  antérieurement,  d'une  part 
par  Auwers  et  Meyer,  d'autre  part  par  Goldschmidt  et  Polonowski  ; 
mais  ces  savants  avaient  surtout  obtenu  la  tétraphényl])yrazine.  On 
réussit  très  bien  en  opérant  la  réduction  par  le  sodium  en  solution 
alcoolique  de  la  manière  suivante  : 

On  mélange  la  benzildioxime  (25  grammes)  avec  un  peu  d'alcool 
absolu,  dans  une  cornue  spacieuse  et  on  ajoute  par  portions  trois 
ou  quatre  fois  la  quantité  théorique  de  sodium  (70  grammes)  sans 
refroidir.  On  tgoute,  s'il  y  a  lieu,  de  l'alcool  pour  éviter  que  le  tout 
ne  se  prenne  en  masse. 

Lorsque  tout  le  sodium  est  utilisé,  on  étend  d'eau  jusqu'à  solu- 
tion claire  et  on  cgoute  de  l'acide  chlorhydrique  foi-t  jusqu'à  réac- 
tion faiblement  ncide.  On  chasse  l'alcool  avec  la  vapeur  d'eau,  le 
sel  marin  précipité  se  redissout,  la  dioxime  inaltérée  se  précipite 
«u  contraire.  On  filtre  ;  après  refroidissement,  on  concentre  la 
liqueur  filtrée,  on  filtre  encore  et  on  sature  avec  de  la  potasse 
solide  ou  avec  une  solution  très  concentrée  d'alcali.  La  diamine  se 
précipite  alors;  on  peut  l'extraire  à  l'éther.  L'acide  carbo- 
nique la  précipite  de  sa  solution  éthérée  sous  forme  de  carbami- 
nate,  poudre  blanche  qui,  essorée,  lavée  ,à  l'éther  et  séchée 
fond  à  106«. 
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Ce  sel  sert  à  préparer  les  autres. 

Le  chlorhydrate  C««H(<AzS.2HGI-|-2H«0  est  soluble  dans  l'eau 
et  fond  à  248». 

Le  chîoroplatinaie  C»H»8Az»PtCI''H»  +  2H«0  est  formé  d'ai- 
guilles fines  jaune  pâle,  se  décomposant  sens  fondre  à  222-225*. 
Soluble  dans  l*eau  chaude. 

Le  picrate  C»*H«Az«2[C«H»(OH)(AzO*)»]  fond  à  220».  Peu 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

La  base  libre  s'obtient  en  traitant  le  carbaminate  solide  par  une 
solution  concentrée  tiède  de  potasse.  On  extrait  au  moyen  de 
l'éther,  on  évapore  ce  dernier  dans  un  courant  d'air  exempt  d'a- 
cide carbonique  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  la  ligroïne 
bouillante.  Par  refroidissement,  la  base  cristallise  ;  elle  fond  à 
9ft-92'*,  est  peu  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  possède  de  faibles 
propriétés  basiques,  bleuit  fortement  le  tournesol,  donne  des 
fumées  avec  l'acide  chlorhydrique,  mais  une  fois  sèche,  n'ab- 
sorbe pas  très  vivement  l'acide  carbonique.  Elle  ne  colore  en  solu- 
tion siûfurique  ni  le  bichromate  de  potasse,  ni  le  chlorure  de  fer. 

La  base  et  les  sels  décrits  ont  été  analysés.  l.  s. 

Sur  risomérie  des  deux  éthers  benzoïques  et  des  deux 
éthers  méthyliqaes  de  l'oxime  de  la  mdtaohloroqninone;  F. 
KEHRMANN  [D.  cb.  G.,  t.  27,  p.  217).  —  Bridge  a  préparé  deux 
éthers  benzoïques  de  la  chloroquinonoxime.  Il  suppose  que  co  sout 
des  isomères  de  structure,  dérivés  de  l'ortho  et  de  la  métachlo- 
roquinone 

0 

'\ci 

ici 

Il  conclut  de  cette  supposition  que  l'oxime  que  l'auteur  a  décrite 
n'est  pas  un  corps  défini,  mais  bien  un  mélange  d'oximes  de  la 
méta  et  de  l'orthochloroquînone. 

Bridge  a  observé  en  outre  que  la  chloroquinono  est  transformée 
par  la  mélhylhydroxylamine  en  deux  éthers  méthyliques  qu'il  con- 
sidère également  comme  des  isomères  de  structure. 

Pour  l'auteur,  les  faits  décrits  par  Bridge  sont  exacts,  mais  son 
interprétation  est  erronée. 

Les  deux  benzoates  ne  sont  pas  des  isomères  de  structure. 
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Co  ne  sont  pas  des  tautomères,  ni  des  polymères  non  plus,  car 
leurs  propriétés  sont  trop  voisines.  Ce  sont  vraisemblablement  des 
stéréoisomères  correspondant  aux  sdièmas  : 

O  O 

n 

V 

ÀZ-0-CO-C6H5  C«H5-C0-0-Az 

1°  £n  efiet,  tes  deux  oximes  qu'on  peut  en  retirer  par  saponifi- 
cation sont  identiques,  cor  leurs  propriétés  physiques  sont  iden- 
tiques; l'oxydation  par  l'acide  nitrique  donne  le  même  dinitro- 
chlorophénol  ;  ta  réduction  par  le  chlorure  d'étain  et  l'acide 
chlorhydrique  donne  le  même  chloramidophénol  ; 

2°  On  en  déduit  que  les  deux  benzoates  sont  les  dérivés  de  la 
même  chloroquinonoxime  de  la  méta  et,  par  suite,  que  les  laits 
et  les  règles  énoncés  antérieurement  par  l'auteur  doivent  être  main- 
tenus sans  modification  ; 

â"  Les  deux  benzoates  peuvent  être  transformés  l'un  dans 
l'autre  en  ce  sens  que  la  saponification  de  chacun  d'eux  donne 
l'oxime  qui  peut,  à  son  tour,  par  benzoylatîon,  donner  un  mélange 
des  deux  isomères  ; 

4**  L.a  facile  saponification  des  deux  benzoates  par  la  soude 
étendue  exclut  l'hypothèse  d'isomère  venant  d'O.-éther  et  d*Az- 
éther. 

Les  conclusions  sont  analogues  pour  les  éthers  méthyliques. 
L'auteur  se  propose  d'étudier  l'oxime  de  la  parachlorotoluquinone 
au  point  de  vue  spécial  de  cette  isomérie  géométrique. 

L.  S. 


Pyrimidines  sans  oxygène  ;  A.  PINNER  {D.  ch.  G.,  t.  26, 

p.  2122),  — Il  y  a  quelques  années,  l'auteur  a  étudié  la  transfor- 
mation des  amidines  on  pyrimidines  ne  renfermant  pas  d'oxygène, 
en  faisant  agir  un  mélange  de  bromure  de  triméthylène  et  de  bro- 
mure d'éthyle  sur  la  benzamidine. 

Cette  transformation  n'étant  que  partieUe,  il  a  depuis  cherché 
d'autres  méthodes. 

Tout  d'abord,  partant  de  l'idée  que  les  oxypyrimidines  se  for- 
ment facilement  par  l'action  de  Téther  acélacétique  sur  les  ami- 
dines, il  a  employé,  sans  succès  d'ailleurs,  la  formylacétone  que 
l'on  peut  considérer  comme  l'aldéhyde  de  l'éther  acétacétique  ; 
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rficétylecétone  a  donné  de  meilleurs  résultats,  on  a  obtenu  des 
pyrinudines  à  constitution  : 


le  radical  R  pouvant  être  du  pliényle,  du  naphtyle,  etc. 

Les  chlorhydrates  des  différentes  amidines,  en  dissolution  dans 
très  peu  d'eau,  furent  additionnés  de  2  volumes  de  dissolution 
de  carbonate  de  potasse  à  30  0/0,  puis  d'acétylacétone.  Les  pyri- 
midines  ne  tardent  pas  àseiiéposer^ellessont  recristallisées  ensuite 
dans  l'alcool.  C'est  à  peine  si  elles  sont  solubles  dans  l'eau,  mais 
facilement  dans  les  autres  dissolvants. 

Elles  se  volatilisent  sans  décomposition. 

La  phényUUméthylpyriraidine  C'*H'*A2*  cristallise  en  aiguilles 
qui  fondent  à  83°  et  qui  se  volatilisent  à  276°. 

La  p-tolylméthylp\TimidineG'*H'*Az*forme  de  longues  aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à  128"  et  distillant  à  294». 

Hon  isomère,  la  henzyldiméthylpyrimidine  cristallise  en  belles 
aiguilles  fusibles  à  80°,  distillant  à  274*. 

La  ^naphtyldiméthylpyrimidine  C"H**Az*  forme  des  aiguilles 
qui  fondent  à  116-117°  et  qui  ne  distillent  qu'au-delà  de  360°. 

La  furyldiméthylpyrimidine  C'**H"*Az*0  est  un  corps  huileux 
qui  ne  se  solidifie  qu'au  bout  de  quelques  jours  et  qui  alors  fond 


Sur  la  pyridaiolone;  R.  ROTHERBURG  (D.  ch.  G..t.  26,p.  2061). 
—  Récemment  l'auteur  a  obtenu  la  pyrazolone,  en  faisant  a^ir  l'hy- 
<lrate  d'hydrazinesur  l'éther  oxalacétique,  saponifiant  et  distillant 
l'aride  formé.  Depuis,  substituant  à  Téther  oxalacétique  de  Téther 
surciuyltbnnique,  il  a  obtenu  la  pyridnzolone. 

La  réaction  a  lieu  en  cliaufTant  molécules  égales  d'hydrate  d'hy- 
drazine  et  d'éther  suc«inyHormtque,  en  solutions  alcooliques. 

Par  dessication  sur  de  l'acide  sulfurïque,  on  obtient  des  cris- 
taux d'éther  pyridazoione-(3)-carbonique  C^H'*A2*0*  qui  fondent 
à  171,5-172**  et  qui,  chauffés  pendant  plusieurs  heures  au  bain- 
marie  avec  de  i'hydrote  d'hydrazine  se  transforment  en  cristaux 
de  pyridazolone^Sj-carbonylhydrazine  C^H^Az^O*  qui  fondent  à 
250*.  Ce  corps,  au  contact  de  la  benzaldéhyde  se  transforme  en  une 
substance  floconneuse  difficilement  soluble  dans  l'alcool,  qui  fond 
250*  ;  c'est  la  pyridazolone-S.carbonylbenzalhydrazine  C"H'*Az*0*. 

L'étlier  pyn44^fîlR0^^)~^^'*^°"WP^  traité  par  les  acides  donne 


„Az — C.GH3 
n.cf  )CH. 
^AaH-C.CH» 


à  54*  et  distille  a  263*. 
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des  sols  d'hydrazine  ;  la  soude  caustique  en  sépare  également  de 
i'hydrazine,  mais  avec  formation  simultanée  d'acide  dihydrazolone- 
{3)-carbonique  C-''H«Az*03  qui  ne  cristallise  pas  netlemcnt  ;  et  qui 
ne  fond  qu'au  delà  de  250".  De  ses  sels  il  n*y  a  guère  que  celui  de 
calcium  qui  cristallise  nettement  ;  tous  les  autres  ont  l'apparence 
de  corps  amorphes.  Ce  sel  de  calcium  distillé  avec  un  excès  de 
chaux  sodée,  fournit  une  substance  oléagineuse,  brune,  la  pyrida- 
zolone  C*H«Az»0  dont  Todeur  rappelle  à  la  fois  celle  de  lapyridine 
et  de  la  pyrazolone.  Jusqu'ici,  ce  corps  n'a  pas  été  obtenu  à  un  état 
de  pureté  parfait  ;  il  bout  entre  165-172";par  l'action  des  acides 
ou  (les  alcalis  il  se  transforme  en  sùlfate  d'hydrazine  et  en  benza- 
lazinc.  ack. 

Sar  la  constitution  delà  nicotine;  A.  PINNERf/?.  ch.  C, 

t.  26,  p.  2135).  —  L'auteur  fait  la  critique  d'un  mémoire  de  M.  A. 
Etard,  publié  dans  les  comptes  rendus,  mémoire  d'après  lequel, 
dans  le  noyau  de  la  nicotine,  l'un  des  deux  atomes  d'azote,  serait 
combiné  à  de J 'hydrogène,  suivant  le  schéma  ci-contre  : 


Or,  suivant  l'auteur,  M.  Etard  s'appuierait  sur  des  faits  bien  dou- 
teux, par  exemple  sur  l'analyse  du  chloroplatinate  d'une  combinai- 
son acétylée  de  ia  nicotine  qui,  très  probablement,  n'est  qu'un 
mélange  de  divers  corps,  d'autant  plus  que  les  chioroplatinates  de 
bases  analogues  à  la  nicotine  sont  fort  sujets  à  décomposition. 
Aussi  l'auteur  rejette-tril  la  possibilité  de  l'existence  d'un  groupe 
iinide  dans  la  molécule  de  la  nicotine.  Il  rappelle  qu'il  a  étudié  la 
même  question,  et  qu'en  particulier  d'après  les  transformations 
des  dérivés  bromés  de  la  nicotine,  on  est  forcé  d'admettre  que  les 
deux  atomes  d'azote  sont  uniquement  combinés  au  carbone. 


Sur  les  relations  entre  le  pouvoir  rotatoire  de  la  cinchoni* 
dine  et  de  ses  sels  et  sur  l'inflaence  des  dissolvants  vis-à-vis 
de  la  rotation;  C.  A.  SCHUSTER  {Mon.  f.  Ch,,  1. 14,  p.  573-595). 
—  L'autour  a  effectué  ses  déterminations  sur  de  la  cinchonidine 
parfaitement  pure  et  sur  quatre  de  ses  sels  neutres,  iodhydrate,  brom- 
hydrate,  chlorhydrate  et  azotate.  Avant  de  résumer  les  conclusions 
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du  mémoire,  nous  dirons  quelques  mots  de  l'iodhydrate  et  du  brom- 
hydrate  qui  s'y  trouvent  décrits  pour  la  première  fois. 

lodbydrate  de  ciacbooidine  C"H«A2«0.H1  +  H«0.  —  On  dis- 
sout à  chaud  du  chlorhydrate  dans  le  moins  d'eau  possible,  on  y 
ajoute  une  solution  concentrée  froide  d'iodure  de  potassium  et  l'on 
a^te.  Il  se  précipite  une  huile  qui  se  transforme  bientôt  en  une 
masse  blanche  résineuse.  Colle-ci,  après  lavage  à  l'eau  froide,  est 
redissoute  à  chaud  dans  le  moins  possible  d'alcool  absolu  ;  on  ajoute 
à  la  solution  un  é^l  volume  d'eau  fVoide,  on  chauffe  et  l'on  filtre, 
puis  on  amorce  par  l'addition  de  quelques  cristaux  d'iodhydrate  de 
cinchonidine  provenant  d'une  préparation  antérieure  oii  l'on  a  eu 
soin  de  frotter  los  parois  du  vase  avec  l'agitateur.  Après  un  certain 
temps  de  repos  à  l'obscurité,  l'iodhydrate  se  dépose  en  petits 
prismes  et  aiguilles,  transparents  et  parfaitement  blancs.  (Dans 
l'eau,  le  même  sel  a  été  obtenu  par  l'auteur  en  agrégats  radiés 
d'aiguilles  excessivement  fines).  On  essore  à  la  trompe,  on  lave 
avec  un  peu  d'eau  froide  et  l'on  purifie  par  recristatlisations. 

L'iodhydrate  de  cinchonidine  perd  une  partie  de  son  eau  de  cris- 
tallisation par  exposition  à  l'air;  il  se  décompose  très  facilement, 
sous  l'influence  de  la  lumière  ou  par  une  légère  élévation  de  tem- 
pérature et  même  spontanément  à  la  température  ordinaire.  Après 
dessîcation  à  120%  le  sel  fond  à  215-220°  en  se  colorant  en  rouge. 
A  la  température  de  18%5,  100  parties  d'eau,  d'alcool  absolu  et 
d'alcool  à  49*,5,  dissolvent  respectivement  Cv^tg  — 8r,62  — llr>,01 
d'iodhydrate. 

Bromhydrate  de  cinchonidine  G"H"Az«O.HBr  +  H»0.  —  Ce 
sel  peut  se  préparer  à  la  façon  de  l'iodhydrate,  en  mélangeant  des 
solutions  concentrées  de  chlorhydrate  de  cinchonidine  et  d'iodure 
de  potassium  ;  le  précipité  floconneux  se  transforme  par  agitation 
en  petits  grumeaux  cristallins.  On  termine  la  préparation  comme 
dans  le  cas  de  l'iodhydrate  et  l'on  obtient  le  sel  en  fines  aiguilles 
groupées  en  houppes;  il  est  du  reste  plus  aisément  cristallisable 
que  le  précédent.  On  peut  encore  le  préparer  en  saturant  à  chaud 
de  l'acide  bromhydrique  étendu  par  de  la  cinchoi^idinepure,  évapo- 
porant  la  liqueur  jus({u'à  formation  d'une  pellicule  cristalline  ;  après 
refroidissement  on  essore  les  cristaux  et  on  lestait  cristalliser  dans 
l'alcool  à  50°. 

L'iodhydrate  de  cinchonidine  ne  s'efUeurit  pas  à  l'air  ;  après  des- 
siccation il  fond  à  232-234°  en  se  colorant  en  rougf .  A  la  tempé- 
rature de  18°,  le  sel  présente  la  solubilité  suivante  dans  100  centi- 
mètres cubes  de  dissolvant  :  1(^,75  dans  l'eau,  18b%8  dans  l'alcool 
absolu,  ISS',!  dans  l'alcool  à  49°,5. 
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L'auteur  donne  ensuite  le  détail  de  se»  mesures  effectuées  sur 
la  cinchonidine  et  ses  sels,  en  solution  dans  l'alcool  absolu,  dans 
l'alcool  à  dO"  et  dans  l'eau,  à  la  température  constante  de  IS'S. 
Nous  renverrons  aux  tableaux  et  diagrammes  donnés  dans  le  mé- 
moire original  et  nous  nous  bornons  à  résumer  quelquesHmes  des 
conclusions. 

La  cinchonidine  et  ses  sels  sont  toi^ours  lévogyres.  Le  pouvoir 

rotatoire  spécifique  croît  avec  la  concentration,  excepté  dans  le  cas 
du  sulfate  en  solution  dans  l'alcool  à  50°  pour  lequel  la  rotation 
décroit  avec  la  concentration,  et  dans  le  cas  de  l'acétate  dans  l'al- 
cool absolu,  pour  lequel  la  rotation  croit  d'abord  avec  la  concentra- 
tion, passe  par  un  maximum  et  décroit  ensuite. 

Les  pouvoirs  rotatoires,  à  concentration  égale  pour  le  même  sel 
dans  chacun  des  trois  dissolvants,  sont  rangés  par  ordre  de  valeur 
croissante:  alcool  absolu,  eau,  alcool  à  50M1  n'y  a  d'exception  que 
pour  le  sulfate,  pour  lequel  Tordre  est  :  eau,  alcool  absolu,  alcool  à 
50*. 

En  solution  aqueuse,  les  divers  sels  de  cinchonidine  ont  à  très 
peu  près  le  même  pouvoir  rotatoire. 

Pour  les  solutions  dans  l'alcool  absolu,  la  quantité  de  dissolvant 
pour  100  parties  en  poids  de  solution  étant     le  pouvoir  rotatoire 

[a]|,est  représenté,  très  sensiblement,  par  l'expression  A — V^B  — 
oîi  A,  B  Pt  C  sont  des  coefficients  positifs.  Le  pouvoir  rotatoire  de  la 

substanc-e,  en  l'absence  de  tout  dissolvant,  estdonc]a0]^=A —  ^ B. 
Voici  les  valeurs  trouvées,  y  c-ompris  les  pouvoirs  rotatoires  molé- 
culaires absolus  [M]^  : 


k. 

B. 

C. 

[ou]. 

69,874 

1703,4785 

17,3» 

38,301 

Bronb]r#rat«  

88,531 

1615,21) 

16.684 

47,591 

187,037 

110,9» 

37W,997 

36,884 

58,393 

303,499 

112,4» 

1618,534 

15,688 

7i.m 

«70,717 

L.  B. 


Sar  l'acide  oxybëniqne;  FILETI  (Jourii.  fûr  prakt,  Cheta., 
nouv.  série,  p.  336).  —  En  traitant  l'acide  monochlorobrassidique 
G"H"G10'  par  trente  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré 
à  froid,  l'auteur  a  obtenu  un  acide  C^*H««0»  fusible  à  83-84".  Il  se 
dégage  en  même  temps  de  l'acide  chlorhydrique,  mais  pas  d'acide 
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sulfureux.  Avec  l'acide  monobromobrassidique  les  rendements 
sont  un  peu  moins  bons.  Cet  acide  est  soluble  dans  le  chloroforme, 
le  benzène  et  ralcool  chauds,  insoluble  dans  la  ligroïne.  Il  ne 
réagit  ni  avec  le  chlorure  d'acétyle,  ni  avec  le  permanganate,  le 
brome  et  le  sodium  et  l'alcool.  L'acide  chlorhydrique  concentré 
ne  l'attaque  pas.  U  donne  par  contre  une  hydrazone  et  une  oxime 
fusible  à  49^1'  que  l'acide  chlorhydrique  dédouble  à  chaud.  Ce 
serait  donc  un  acide  acétonique  CH3(CH»ji.G0.(CH»)<».C0«H. 
HM.  Holt  et  Baruch  ont  décrit  un  acide  analogue  obtenu  par  hydra- 
tation de  l'acide  bénoléique  au  moyen  de  l'acide  sulfurique  con- 
centré. Mais  ils  lui  attribuent  la  formule  C**H***03. 

L'auteur  se  réserve  de  contrôler  la  constitution  de  cet  acide  do- 
déicosane  one  9.  oïque  S2.  par  des  vérifications  d*ordre  stéréocbi- 
mique.  On  pourrait  en  effet  admettre  la  constitution 


Vétber  mèthylique  C**H*<03(CH*)  cristallise  en  paillettes  minces 
fusibles  à  57-&8°,  solubles  dans  l'alcool  absolu. 
Véther  étbylique  fond  à  54». 

I>e  sel  de  sodium  C*'H*'0*Na  cristallise  en  flnes  aiguilles  solu- 
bles dans  l'eau  chaude,  et  qui  se  décomposent  vers  120".  p.  f. 

Sur  la  composition  de  l'huile  de  colza;  G.  PONZIO  {Joiirn.  t. 
prakt.  Ch.,  nouv.  série,  t.  48,  p.  487.).  —  MM.  Reiner  et  Will  ont 
retiré  de  Thuile  de  colza  une  petite  quantité  d'un  acide  qu'ils  ont 
pris  pour  de  l'acide  bénique. 

D'après  l'auteur  ce  serait  de  l'acide  arachique. 

Pour  l'extraire,  on  saponifie  l'huile  par  la  potasse  alcoolique,  on 
dilue  et  on  précipite  le  mélange  des  acides  érucique,  arachique,  etc. 
par  l'acide  sulfurique  ;  le  précipité  redissous  dans  l'alcool  est  traité 
par  l'acétate  de  zinc  ;  tes  sels  de  zinc  des  acides  érucique  et  ara- 
chique se  déposent.  On  les  décompose  par  l'acide  chlorhydrique 
dilué,  et  on  fait  cristalliser  l'acide  arachique  par  refroidissement. 
Un  lavage  à  l'alcool  suffit  pour  le  purifier.  Il  fond  à  75^ 

Comme  vérification,  l'auteur  a  préparé  son  amide  et  ses  éthers 
mèthylique  et  éthylique.  p.  f. 

Recherches  sur  l'essence  de  rose  de  Balgarie;  W.  HARKOW- 
HIKOFF  et  A.  REFORMATSKT  [Journ.  fiir  prakt.  Cbem.,  nouv. 
série,  t.  48,  p.  293).  — L'essence  de  rose  renferme  un  mélange  de 


CH3.(CHa)i 


0 

iH^H.(CH2)".G02H. 
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deux  substances,  le  stéaroptène  C**H**  qu'on  a  pris  longtemps 
pour  un  carbure  de  la  série  de  l'éthylène  et  un  alcool  en  C^^H^^O, 
i'éléoptône,  auquel  M.  Ëckart  a  attribué  récemment  la  formule 
QioH<80  dans  laquelle  il  y  aurait  deux  doubles  liaisons. 

Les  auteurs  ont  examiné  trois  essences  de  provenance  diffé- 
rente ;  mais  de  composition  presque  identique.  Ce  sont  des  liquides 
visqueux,  dans  lesquels  nagent  des  paillettes  cristallines  de  sté- 
aroptène  qui  ne  fondent  qu'à  24".  La  densité  à  27'*,5  varie  de 
0,8563  à  0,86â9  et  la  déviation  polarimétrique  est  environ  3^5 
à  3*,9  pour  100  millimètres. 

Pour  séparer  le  stéaroptène  de  Téléoptène,  on  essore  le  mélange 
refroidi  à  0°  puis  à  10°  et  enfin  à  55«,  et  on  fractionne  le  liquide 
filtré,  qui  constitue  l'ëléoptène  presque  pur.  C'est  une  huile  mobile 
incolore,  à  odeur  de  rose,  bouillant  à  ^'^{",1  de  densité  0,87846 
à  20»;  l'analyse  lui  assigne  la  formule  G'*H»*0.  Il  s'oxyde  rapide- 
ment à  l'air  en  se  transformant  en  un  produit  bouillant  plus  haut, 
et  fixe  4  atomes  de  brome  en  solution  dans  le  tétrachlorure  de 
coi'bone,  en  même  temps  qu'il  part  1  molécule  d'acide  bronihy- 
drique.  L'anhydride  acétique  le  transforme  en  un  étlier  liquide 
CioHi»O.COCH3  bouillant  vers  235-236»  et  doué  d'une  odeur  très 
aromatique.  La  baryte  le  saponifie  en  régénérant  l'alcool  C'<*H"0 
auquel  les  auteurs  ont  donné  le  nom  de  roséol. 

Le  permanganate  oxyde  le  roséol  en  le  transformant  en  un 
liquide  sirupeux  bouillant  vers  240",  de  densité  1,0445  à  0**  et 
1,0343  à  20%  et  de  constitution  C<*>H«(OH)».  Ce  corps  possède  un 
goût  douceâtre.  Il  se  combine  à  l'anhydride  acétique  en  vase  clos 
à  150°  en  donnant  un  élhcr  iriacélique  C"H<»(G*H»0«)3  insoluble 
dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'alcool  et  Téther.  Sa  densité  à  0 
est  1,0594;  à  20"  elle  est  1,0420.  Outre  l'alcool  triatomique,  il  se 
forme  encore  dans  l'oxydation  du  roséol  par  le  permanganate,  une 
série  d'acides  sirupeux  non  examinés  ainsi  que  de  l'acide  acé- 
tique. 

En  traitant  le  roséol  dissons  dans  l'éther  do  pétrole  léger  par 
l'anhydride  phosphorique  à  la  température  ordinaire,  on  obtient 
un  carbure  en  G'^H*^  et  non  un  terpùno  C'"H'«  comme  le  préten- 
dait M.  Eukart.  C'est  un  liquide  mobile,  très  oxydable,  bouillant 
vers  180-185°  et  doué  d'une  odeur  camphrée.  Il  donne  un  bromure 
liquide. 

Chauffé  avec  l'acide  iodhydrique  à  180-200°,  le  roséol  se  trans- 
forme en  un  carbure  G"H",  bouillant  à  158-159°.  Sa  densité  à  0° 
est  0,77003,  à  20°  elle  est  0,7554. 
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L'oxydation  du  roséol  par  le  mélange  chromique  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  fournit  une  substence  aldéhydique  à  odeur  de  citron 
ou  de  mélisse,  qui  se  combine  au  bisulfite  et  réduit  l'azotate  d'ar- 
gent ammoniacal. 

L'essence  de  rose  renferme  environ  20  0/0  de  stéaroptèno 
C<*Hs*  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  98  0/0.  Il 
fond  alors  h  S6*,&^«,8>  et  bout  vers  850-S80«.  Il  est  incolore. 
L'essence  d'origine  allemande  en  renferme  plus  que  l'essence  de 
Bulgarie,  p.  p. 

Détermination  de  l'indice  d'iode  des  corps  gras  ;  GAIfTHER 

[Zeitschr  fùr  analyt.  Cbemie  (2),  t.  32,  p.  181].  —  Après  avoir 
constaté  que  dans  la  méthode  de  Hûbl,  la  quantité  d'iode  absorbée 
par  les  corps  gras  dépend  de  la  proportion  de  bichlorure  de  mer- 
cure ajoutée,  l'auteur  propose  la  modiflcalion  suivante  à  cette 
méthode  :  On  dissout  un  poids  déterminé  du  corps  gras  dans  une 
solution  titrée  d'iode  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  :  après  un 
contact  de  cinquante  heures,  on  prend  de  nouveau  le  titre  de  la 
solution  à  l'aide  de  l'hyposulflte  de  sodium,  et  l'on  déduit  l'indice 
du  corps  gras,  des  chiffres  obtenus  avant  et  après  sa  dissolution. 

On  prépare  :  i*  une  dissolution  contenant  10  grammes  d'iode 
pur  dans  1,000  centimètres  cubes  de  tétrachlorure  de  carbone  :  pour 
cela,  on  pèse  l'iode  dans  un  ballon  d'un  volume  suffisant  oîi  l'on 
introduit  le  tétrachlorure  de  carbone  par  petites  portions,  en  ayant 
soin  d'agiter  après  chaque  addition,  jusqu'à  complète  dissolution 
de  l'iode  ;  on  transvase  ensuite  dans  une  carafe  jaugée  et  l'on  com- 
plète le  volume  de  1,000  centimètres  cubes; 

2°  Une  dissolution  d'hyposulflte  de  sodium  contenant  19?'',528  de 
set  dans  1,000  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  et  dont  on  déter- 
mine le  titre  à  l'aide  de  la  solution  d'iode  :  pour  cela,  dans  un  vase 
à  précipiter,  on  introduit  un  volume  exactement  mesuré  de  cette 
dernière  et,  à  l'aide  d'une  burette  graduée,  on  y  fait  couler  la  solu- 
tion d'hy|iosulAte,  jusqu'à  ce  que  la  couche  inférieure  du  hquide 
ne  présente  plus  qu'une  légère  coloration  rose  ;  on  y  ajoute  ensuite 
<le  l'empois  d'amidon,  puis,  goutte  à  goutte,  ta  solution  d'hyposul- 
flte jusqu'à  disparition  complète  de  la  couleur  bleue  de  l'iodure 
d'amidon.  Si  les  deux  liqueurs  sont  bien  préparées,  le  volume  de 
la  solution  d'hyposulfite  sera  égal  à  celui  de  la  solution  d'iode 
employée  ;  si  cette  concordance  n'«xiste  pas,  on  calcule  le  volume 
d'hyposulflte  qui  correspond  à  1  centimètre  cubé  de  solution  d'iode, 
c'est-à-dire  a  iO  milligrammes  d'iode. 

Pour  déterminer  l'iadiGe.  d'iode  d'une  huile,  on  en  prend  à  peu 
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près  OP,i  si  c'est  une  huile  siccativei  c'est^-dire  à  indice  élevé,  et 
08^,2  s'il  s'agit  de  tout  autre,  et  on  l'introdutt,  à  l'aide  d'une 
pipette  capillaire,  dans  un  verre  à  précipiter  où  l'on  ajoute  ensuite 
50  centimètres  cubes  de  la  solution  titrée  d'iode  (500  niilligr. 
d'iode),  dont  on  connaît  exactement  la  correspondance  en  hyposulflte  ; 
on  agite  jusqu'à  complète  dissolution  du  corps  gras  et  pour  éviter 
une  perte  d'iode  par  évaporation,  on  a  soin  de  recouvrir  la  surface 
du  liquide  d'une  couche  d'eau  de  quelques  millimètres  d'épaisseur: 
on  laisse  reposer  pendant  50  heures,  au  bout  desquelles  on  prend 
de  nouveau  le  titre  de  la  solution  d'iode,  à  l'aide  de  l'hyposulAte  : 
la  difTérence  entre  les  deux  nombres  donne  en  milligrammes  la 
proportion  d'iode  absorbée  par  l'huile. 

L'indice  (Fioâe  est  représenté  par  le  nombre  de  milUgrammes 
diode  absorbés  par  un  déctgramme  du  corps  gras.  —  L'absorption 
doit  s'effectuer  toujours  k  une  température  moyenne,  ni  trop  élevée, 
ni  trop  basse  :  dans  le  premier  cas,  les  chiffres  trouvés  sont  trop 
faibles;  ils  sont  trop  forts  dans  le  second. 

Exemple.  —  101  milligrammes  d'huile  di;  Hn  sont  dissous  dans 
50  centimètres  cubes  de  solution  contenant  500  milligrammes 
d'iode,  qui  avant  la  dissolution  du  corps  gras  coirespondaient 
exactement  à  50  centimètres  cubes  d'hyposulfîte  ;  après  l'absorption, 
il  ne  fant  plus  que  i^'^^B  d'hyposnlflte  correspondant  à  423  milli- 
grammes d'iode  :  la  différence,  500  —  423  =  77,  représente  l'iode 
absorbé  par  101  milligrammes  d'huile  de  lin.  L'indice  d'iode  de 
celte  huile  sera  donc  de  76,2  d'après  la  définition  donnée  plus 
haut.  E.  B. 

Examen  des  urines  dans  l'éclampsie  puerpérale;  MAS- 

SEN  (1).  —  Chez  six  malades  éctamptiques  les  urines  contenaient 
des  leucocytes,  de  l'albumine,  des  cylindres  rénaux.  Dans  un  cas, 
l'albumine  atteignait  24k',64  par  litre.  Dans  deux  cas,  l'urée  était 
augmentée  pendant  l'éclampsie,  pour  tomber  brusquement  au  ni- 
veau de  la  normale  à  la  période  terminale.  Dans  les  quatre  autres 
cas,  le  taux  de  l'urée  était  aussi  bien  pendant,  qu'après  l'éclampsie, 
bien  au-dessous  de  la  normale,  surtout  chez  deux  malades  où  sa 
quantité  ne  dépassait  pas  78'",5  et  S»"",  19  par  lili'e. 

Vacide  uriqiw  était,  dans  les  deux  premiers  cas,  considérable- 
ment augmenté  pendant  l'éclampsie,  pour  devenir  normal  après. 
Dans  les  cas  de  diminulion  considérable  de  l'urée,  la  quautité  de 

(i)  Vrabch,  Comptes  rendus  de  la  Soe.  obatétricah  de  Saiùt-Péler»bourg, 
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l'acide  urique  était  moindre.  L'acide  urtque  était  augmenté  par 
rapport  aux  phosphates  éliminés. 

Le  chlorure  de  sodium  était  au-dessus  de  la  normale  le  plus 
souvent. 

Les  sulfates  étaient  voisins  de  la  normale. 

L'albumine  diminuait  considérablement  après  l'édampsie,  de 
même  que  les  cylindres  rénaux  qui  finissaient  par  disparaître. 

Les  leucomaînes  dans  les  urines  étaient  toujours  au-dessus  de 
la  normale,  la  dépassaient  de  deux  fois  et  demie  au  minimum  (1  ,^^2), 
de  treize  fois  au  maximum  (6Kr,54)  pendant  réclauipsie.  Après  elles 
diminuaient  notablement. 

Se  basant  sur  tous  ces  faits,  l'auteur  conclut  que  l'éclampsie  est 
due  aux  troubles  de  l'oxydation  des  éléments  anatomique^,  les  leu- 
comaînes produisant  une  action  toxique  générale.  La  cause  de 
cette  déséquilibration  du  chîmisme  chez  les  éclamptiques  réside 
dans  le  foie  qui,  d'une  part,  à  l'état  normal,  élabore  l'urée  et  neu- 
tralise les  alcaloïdes  normaux  de  l'organisme  et,  d'autre  part,  est 
fortement  lésé  dans  l'éclampsie.  L'albumine  a  une  valeur  diagnos- 
tique considérable,  mais  il  s'agit  de  savoir  si  on  n'a  pas  affaire  à 
une  néphrite  toxique,  secondaire  à  une  lésion  de  la  cellule  hépa- 
tique. B.  L. 

Influence  du  jeûne  mitigé  sur  les  échanges  nutritifs  chez 
les  gens  bien  portants;  GOROGBOFF  et  VAVILOFF  (1).  —  Les 
expériences  portaient  sur  huit  sujets  bien  développés,  se  trouvant 

dans  les  mêmes  conditions  sociales  et  recevant  la  même  nour- 
riture. Chaque  expérience  durait  quinze  jours,  et  se  décompo- 
sait en  cinq  périodes  de  trois  jours  chacune  :  !•  période  préli- 
minaire ;  2"  première  période  d'abstinence  ;  3'  période  intonnc- 
diaire ;  4"  seconde  période  d'abstinence;  5"  période  consécutive. 
Les  résultats  sont  les  suivants  : 

Dans  les  périodes  d'abstinence  incomplèto  (pain  de  sci^'Ie  900  à 
i,300  gr.  par  24  heures).  —  l"  La  quantité  d'azott:  et  de  souirc  di- 
minue considérablement  dans  les  urines.  L'azote  tombe  à  0e%297 
par  kilogramme  de  poids  vif,  c'est-à-dire  à  81  0/0  au-dessous  de 
ia  normale  pendant  la  première  période  d'abstinence;  R0«''^2Qi, 
c'est-à-dire  à  28  0/0  pendant  la  seconde  ;  2"  Le  dédoublement  des 
alhuminoîdes  est  irrégulier,  les  produits  incomplètement  oxydés 
augmentent  dans  les  urines  ;  3<*  L'élimination  de  l'azote  se  fait  en 
partie  aux  dépens  de  l'organisme  lui  même  ;  4*  La  quantité  d'acides 

(1)  Vbasch,  t.  1,  1894. 
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gras  dans  les  selles  dépasse  la  quantité  de  graisses  absorbées  ; 
5*  L'élimination  d'eau  diminue  légèrement;  6*  La  quantité  d'urine 
diminue  malgré  la  grande  quantité  d'eau  absorbée  ;  7*  La  force 
musculaire  diminue;  8*  Le  poids  du  corps  augmente.* 

Dans  les  périodes  intermédiaire  et  consécutive  comparées  à  la 
période  préliminaire  (alimentation  mixte,  viande,  pain,  beurre).  — 
1*  L'assimilation  d'azote  et  de  graisse  augmente  ;  L'échange  de 
l'azote  diminue  notablement  ;  S*  Les  produits  d'oxydation  incom- 
plète s'éliminent  en  plus grandequantité,  moins  cependant  que  pen- 
dant l'absUnence  ;  4°  L'échange  d'eau  augmente  ;  h'  La  force  mus- 
culaire augmente  ;  6»  Le  poids  du  corps  diminue. 

La  perle  de  l'organisme  en  albumine  (mesurée  par  l'analyse 
quantitative  du  soufre  dans  les  urines)  dépasse,  pendant  les 
périodes  d'abstention,  la  compensation  de  cette  perte  pendant  les 
périodes  intermédiaire  et  consécutive.  Mais  le  déficit  de  l'azote  se 
compense  pour  chaque  sujet  différemment.  e.  l. 
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Four  pour  chauffer  dss  tubes  scellés  sans  danger  d'explo- 
sion; G.  nUIAHN  (Z>.  ch.  G.,  t.  27,  p.  S79).  —  Pour  empêcher 

l'explosion  des  tubes  de  verre,  l'auteur  les  enfenne  dans  des  tubes 
d'acier  fermant  hermétiquement  et  dispose  dans  les  tubes  d'acier 
un  liquide  dont  la  tension  de  vapeur  surpasse  la  pression  qui  se 
développe  dans  le  tube  de  verre  (1).  Les  tubes  d'acier  qu'on  installe 
dans  le  bloc  ont  été  éprouvés  à  600  atmosphères;  on  y  place  le  tube  de 
verre  scellé  et  on  y  ajoute  40  à  50  centimètres  cubes  d'éther  anhydre 
ou  de  benzène  bien  sec  (l'eau  aurait  l'inconvénient  d'attaquer  le 
verre).  Le  tube  d'acier  est  fermé  par  un  bouchon  taraudé  à  vis, 
le  tube  formant  écrou  et  la  fermeture  hermétique  est  assurée  par 
un  anneau  de  plomb  qui  se  trouve  comprimé  entre  un  rebord  du 
bouchon  et  la  tranche  du  tube.  Le  rebord  du  bouchon  forme  une 
rigole  circulaire,  de  telle  sorte  qu'on  confectionne  soi-même  l'an- 
neau de  plomb  en  coulant  le  métal  dans  la  rigole  du  bouchon  dis- 
posé la  téte  en  bas  (voir  la  figure  dans  l'original).  Dans  le  cas  où 
l'on  chaufferait  le  four  au-dessus  de  300°,  pour  prévenir  la  fusion 
du  plomb,  on  place  les  fermetures  des  tubes  en  dehors  du  four  et 
on  refroidit  celles-ci  en  les  renfermant  dans  des  boites  métalliques 
que  parcourt  un  courant  d'eau  froide.  L'auteur  montre  par  des 
effets  comparatifs  que  des  tubes  en  verre  mince  et  de  mauvaise 
qualité,  résistent  parfaitement  à  des  températures  atteignant  S70*> 
avec  le  nouveau  dispositif  employé^  tandis  que,  dans  les  conditions 
habituelles,  ils  font  fatalement  explosion  au-dessus  de  200".  L'ap- 
pareil est  construit  par  R.  Muenche,  Berlin.  l.  b. 

Sur  les  oxydes  des  éléments  et  la  loi  périodique  ;  DEEL£T 

(Chem.  Soc.t  1894,  p.  106).  —  L'auteur  propose  un  nouveau 

système  périodique  des  éléments  basé  sur  les  propriétés  de  leurs 
oxj'des.  Il  a  remarqué  que  lorsqu'on  dispose  les  éléments  à  la  suite 
les  uns  des  autres  d'après  la  grandeur  des  poids  atomiques,  le 
rapport  de  la  densité  de  leurs  oxydes  au  poids  atomique  de  l'élé- 
raent  lui-même,  varie  d'une  façon  à  peu  près  périodique.  Ce  sys- 

(1)  Le  mSme  principe  avait  étA  bieo  antAricuremont  mis  &  profil  par  de  SA- 
namoDt.  la  R.) 

soc.  cuiH.i  9*  siR.,  T.  xu,  1894.  — TraT.  ètrang.Dig  tizedbyGoEtgIc 
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tème  a  plusieurs  inconvénients,  celui  entre  autres  de  forcer  le  nkk^ 
et  le  cobalt  à  n'être  qu'un  seul  et  même  métal.  p.  r. 


Sur  la  polarisation  rotatoire  magnêtlqne  de  l'acide  chlor- 
hydrique  dissous,  des  chlorures  de  sodium  et  de  lithium  et  du 
chlore;  W.  H.  PERKIN  {Chem.  Soc,  1894,  p.  80).  —  L'auteur  a 
démontré  précédemment  que  le  pouvoir  rotatoire  ma^étique 

de  l'acide  chlorhydrique  est  notablement  plus  élevé  en  solution 
aqueuse  qu'en  solution  dans  des  liquides  organiques  tels  que  les 
oxydes  d'éthyle  et  d'îsoamyle.  M.  Jahn  (Ann.  Chim.  Pb^s.^  t.  43, 
p.  280)  avait  attribué  cette  augmentation  à  une  décomposition  par- 
tielle de  l'oxyde  d'îsoamyle  en  chlorure  d'isoamyle  et  eau.  M.  Perkia 
a  repris  ces  expériences  et  s'est  convaincu,  par  des  titrages  alcali- 
métriques,  que  l'acide  chlorhydrique  n'agit  pas  à  froid  sur  l'oxyde 
d'îsoamyle,  même  au  bout  de  plusieurs  semaines.  Il  en  est  de  même 
d'une  solution  saturée  d'acide  chlorhydrique  dans  l'alcool  éthylique 
et  dans  l'alcool  isoamyliquo.  Dans  ces  deux  dissolvants,  le  pouvoir 
rotatoire  magnétique  de  l'hydracide  est  respectivement  égal  à  3,365 
et  3,286.  Cette  légère  difTérence  serait  due  à  la  présence  de  traces 
d'eau  dans  l'alcool  éthylique. 

Lorsqu'on  opère  avec  une  solution  d'alcool  isoamyliquo  ou 
d'oxyde  d'îsoamyle,  il  y  a  lieu  de  tenir  compte  du  pouvoir  rotatoire 
propre  du  dissolvant.  L'auteur  a  constaté  que  lorsqu'on  sature 
l'oxyde  d'isoamyle  d'acide  chlorhydrique,  la  déviation,  primitive- 
ment droite,  devient  gauche  :  le  pouvoir  de  l'atcoot  dans  les  mêmes 
conditions  est  réduit  au  tiers  de  sa  valeur.  C'est  là  un  cas  inté- 
ressant d'un  changement  de  pouvoir  rotatoire  di^  à  une  action 
spécifique. 

Le  chlorure  de  sodium  a  été  examiné  sous  forme  de  sel  gemme 
ainsi  qu'en  solution  aqueuse.  Son  pouvoir  rotatoire  magnétique 
raoléoulaire  est  4,080  dans  te  premier  cas,  et  5,068,  dans  le  second, 

pour  une  concentration  de  26,17  0/0. 

Pour  le  chlorure  de  lithium  en  solution  aqueuse,  les  résultats 
varient  de  4,116  à  4,680  suivant  la  concentration. 

Le  chlore  a  été  étudié  en  solution  dans  le  tétrachlorure  de  car- 
bone (10,29  0/0);  on  a  obtenu  le  chiffre  moyen  4,344  ou  2,172,  si 
l'on  rapporte  la  polarisation  à  l'atome  de  chlore. 

Si  l'on  calcule  le  pouvoir  magnétique  de  l'élément  en  partant  de 
divers  composés  chlorés  tels  que  les  acides  gras  chlorés,  les  chlo- 
rures alcalins,  etc.,  on  arrive  à  des  nombres  différents  les  tins  des 
autres.  p.  r. 
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Snr  les  points  de  solidifleetion  dé  divers  alliages  de  thaU 
linm  dissous  dans  le  thallinm  fondn  ;  G.  T.  HETCOCK  et  F.  H, 
MEVILLE  [Chem.  Soc,  1894,  p.  31).  —Le  bismuth»  l'argent,  l'or  et 
le  platine  abaissent  le  point  de  fusion  du  thalliuin,-eonformémfflit  à 
Ib  r^le  générale.  L'abaissement  atomique  moyen  est  de  6"^!;- 
D'où  l'on  déduit  que  la  chaleur  latmte  de  fusi<Hi  du  tballium  est  de 
5,12  calories. 

Le  plomb  a  donné  des  résultats  anormaux,  car  il  élève  le  point 
de  ftision  du  tballium  de  plusieurs  degrés.  ■  p.  r. 

Sur  les  points  de  solidifloation  des  alliages  ternaires  ;  G.  T. 
IE7C0CK  et  F.  K.  RETILLE  {Chem.  Soc.,  1804,  p.  65).  ~  Lors- 
qu'on dissout  du  cadmium  dans  du  tballium  fondu,  et  qu'on  ajoute 
au  mélange  des  quantités  croissantes  d'or,  le  point  de  solidification 
de  Talliage  s'élève,  passe  par  un  maximum  pour  s'abaisser  ensuite 
plus  ou  moins  régulièrement.  Ce  maximum  est  indépendant  des 
quantités  absolues  d'or  et  de  cadmium  ;  mais  il  correspond  à  la 
formation  d'une  combinaison  AuCd.  On  peut  remplacer  le  tballium 
par  Vétain  ou  un  autre  métal,  le  résultat  est  le  môme. 

Les  auteurs  ont  observé  des  phénomènes  analogues  avec  l'argent 
et  le  cadmium,  mais  le  maximum  correspond  alors  au  composé 
Ag*Cd  dans  le  thalUum  et  au  composé  Ag*Cd  dans  te  bismuth 
fondu. 

On  peut  démontrer  mathématiquement  que  lorsqu'il  se  forme 
une  combinaison  Ag^Gd",  par  exemple,  on  obtiendra  un  point  de 
congélation  maximum  lorsqu'on  aura  ajouté  des  quantités  A  et  G 
d'argent  et  de  cadmium,  telles  que  l'on  ait  la  proportion: 


11  sufilt  pour  cola  d'admettre  que  le  composé  Ag^Cd*  n'est 
stable  qu'en  présence  d'argent  et  de  cadmium  à  l'état  libre. 

L'or  et  l'aluminium,  dissous  dans  l'étain,  se  comportent  d'une 
façon  un  peu  différente.  11  semble  qu'ils  se  combinent  pour  fonner 
un  composé  insoluble  Al*Au,  de  sorte  qu'on  observe  bien  un  maxi' 
mum  dans  la  courbe  des  points  de  congélation,  mais  ce  maximiun 
correspond  au  point  où  Talliage  Al<Au  seul  existe,  et  où  il  ne  reste 
ni  or,  ni  aluminium  dissous  dans  l'excès  d'étain.  Cette  combinaison, 
qui  possède  une  couleur  rouge  pourpre,  a  d'ailleurs  été  isolée  par 
H.  Roberts-Auaten.  p^r. 
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Oiteniiinatioiis  ctlorimitriqnes  sur  Thydrogénation  des 
clialnes-fâmdes  (suite);  F.  STOHHANN  et  LANGBEIN  (Journ.  /. 
ppakL  Ch.^  nouv.  série,  t.  48,  p.  447;  voir  Ibid.,  t.  43,  p.  1  et  538; 
t.  45,  p.  475).  —  Les  auteurs  oat  démontré  que  lorsqu'on  fixe  sur 
un  noyau  benzénique  successivement  2,  4,  6  et  8  atomes  d'hydro- 
gène de  façon  à  rompre  la  chaîne,  raccroisaement  d'énergie  n'est 
pas  le  même  à  chaque  addition.  Ainsi,  lorsqu'on  passe  de  l'acide 
o.-phtalique  îi  l'acide  subérique,  les  accroissements  successifs  sont 
représentés  par  les  nombres  suivants  : 

68«',7  45»»,3  45»»,?  54«>,8 

Ces  nombres  sont  très  approchés  des  valeurs  exactes.  Us  ont  été 
vérifiés  pom'  la  série  des  hydrures  de  benzène  préparés  par 
M.  Baeyer. 

Les  carbures  ont  été  brûlés  dans  la  bombe  calorimérique  do 
M.  Berthetot  sous  une  pression  de  25  atmosphères.  Les  chaleurs  do 
combustion  de  la  série  sont  les  suivantes  : 

CW.         C*H«.        CHI'».        CMl".  C'A'». 

Calculé   779.8      848.5      893.8      939.1  993.9 

Trouvé   779.8      848.0      892.0      933.2      991 .2 

Les  écarts  des  nombres  calculés  et  trouvés  sont  très  faibles  et 
peuvent  provenir  de  traces  d'impuretés. 

Les  auteurs  concluent  de  ces  résultats  que  les  doubles  liaison? 
du  noyau  benzénique  ne  sont  pas  également  stables,  comma 
M.  Baeyer  l'avait  déjà  prévu  par  d'autres  considérations. 

p.  r. 


Sur  l'inertie  de  la  chaux  vive;  V.  H.  TELEt  [Chem.  Soc.^ 
t.  65,  p.  1).  —  Dans  un  mémoire  antérieur  (/A/rf.,  t.  63,  p.  821  ; 
Bu//.,  t.  10,  p.  771),  l'auteur  a  observé  que  la  chaux  parfaitement 
anhydre  ne  se  combine  pas,  au-dessous  de  300*,  avec  les  gaz 
anhydrides  carbonique  ou  sulfureux;  dans  la  présente  note,  il 
étudie  de  même  l'action  du  gaz  chlore  parfaitement  desséché  sur 
la  chaux  absolument  pure  et  anhydre  ;  dans  chaque  expérience,  la 
chaux  était  portée  à  une  des  températures  :  20**,  40°,  100°,  200*, 
300°  et  352°.  Après  que  le  chlore  avait  passé  pendant  un  assez 
grand  nombre  d'heures  (douze  à  vingt-quatre),  on  chassait  du  tube 
le  chlore  restant,  par  un  courant  de  gaz  inerte  bien  sec,  et  l'on 
faisait  l'analyse  complète  du  produit,  y  compris  le  dosage  du  chlore 
actif.  On  trouvera  dans  le  mémoire  original  les  tableaux  numé- 
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hques  des  expériences  ;  nous  donnerons  seulement  les  conclusions 
de  Fauteur. 

A  la  température  ordinaire,  le  chlore  sec  n'agit  pas  sur  la  chaux 
anhydre  ;  il  ne  s'engendre  pas  de  chlorure  décolorant.  A  des  tem- 
pératures plus  élevées,  il  y  a  réaction,  mais  celle-ci  se  borne  k  la 
fomiation  de  chlorure  de  calcium,  avec  d^agement  d'une  quantité 
équivalente  d'oxygène;  il  ne  se  fkit  ni  hypochlorite,  ni  chlorate. 
Cette  réaction  est  d'autant  plus  prononcée  que  la  température 
s'élève  davantage  ;  ainsi,  à  40",  la  masse  renferme  3,14  0/0  de 
dilore,  tandis  qu'à  SOO",  il  atteint  84,93  0/0,  et  bien  plus  encore 


Sur  raction  de  Faau  sur  le  dipUtosnlfoplatinate  de  sodium 
et  sur  deux  nonveanx  Bulfosels  du  platine;  R.  SCHNEIDER 

{JourB.  f.  prakt.  Ch.^  nouv.  série,  t.  48,  p.  411).  —  Lorsqu'on 
cbaufTe  le  diplatosulfbplatinate,  qui  a  été  déjà  décrit  {Poffff.  Am.^ 
1. 138,  p.  618),  avec  de  l'eçu,  la  liqueur  se  colore  en  rouge  sang  et 
il  se  dépose  un  précipité  orange  de  platodisulfoplûtiaate  de  sodium 
Na*M*tS.2PtS*  formé  d'aiguilles  microscopiques  qui  s'oxydent  très 
rapidement  à  Tair  en  donnant  du  sulfure  de  platine 

Na'S .  PtS(PlS')3  +  O  +  GO»  =  Na^COî  +  SPtSa. 

L'acide  chlorhydrique  le  décompose  en  donnant  le  corps 
H«S.PtS.2PtS«  qui  s'altère  très  rapidement. 

La  solution  rouge  précipite  par  addition  d'alcool.  On  obtient 
line  poudre  brun  clair  constituant  un  atdfoplatoaate  do  sodium 
Na*S.PtS  très  oxydable.  L*eau  le  décompose  de  la  façon  suivante  : 

SNa^PtS*  +  Amy  =  2(H»PlSa) .  Na^PlS»  +  4NaOH, 

et  ce  sullhydrate  fixe  à  l'air  de  l'oxygène  et  de  lucide  carbonique 
en  donnant  du  sulfure  de  platine. 

î(H3pJS2)Na»PtS»  +  30  +       =  2HK)  -f  Na^CO»  +  8PtSa. 

Le  sulfoplatosate  se  décompose,  lorsqu'on  le  chauffe  lentement, 
en  soufre  qui  brûle,  en  sulfate  de  soude  et  en  noir  de  platine.  L'a- 
cide chlorhydrique  le  transforme  finalement  en  sulfure  de  platine. 


8nr  la  présence  de  la  baryte  et  de  la  strontiane  dans  les 

roches  silicatées;  W.  F.  HILLEBRAND  {Journ.  of  Am.  chom. 
Soc.t  1894,  p.  81).  —  Les  roches  éruptives  acides  ou  basiques 
renferment,  contrairement  à  l'opinion  généralement  admise,  des 
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quantités  très  notables  de  baryte  et  de  strontiane.  On  a  trouvé  dans 
certains  échantillons  provenant  des  districts  de  Colorado  et  de 
Hontania  jusqu'à  0,4S  0/0  de  baryte  BaO  et  0,27  0/0  de  strontiane. 


Sar  la  défant  d'azaotitnde  des  analysas  da  rochas  sîlicatéas; 
W.  F.  HILLEBRAIID  {Joura.  of  Am.  chem.  Soc.,  1804,  p.  00). 


Dosaga  da  patitas  quantités  da  barynm  at  da  strontinm  dans 

les  silicates  ;  W.  F.  HILLEBRAND  {Journ.  of  Am,  chem.  Soc.^ 
1894,  p.  83).  — L'auteur  a  reconnu  que  la  strontiane  est  précipitée 
partiellement  avec  la  chaux  h  l'état  d'oxalatc,  lorsque  la  liqueur 

renferme  des  sels  ammoniacaux  et  surtout  de  la  magnésie.  La  pré- 
cipitation est  même  complète,  si  la  chaux  est  en  grand  excès,  à 
condition  d'employer  une  quantité  suffisante  d'oxalate  d'ammo- 
niaque. Le  baryum,  au  contraire,  reste  presque  totalement  en 
solution  en  présence  d'un  excès  de  chlorure  d'ammonium. 

M.  Hillebrand  a  déduit  de  là  une  méthode  qui  donne  des  résul- 
tats satisfaisants  quand  il  s'agit  de  l'analyse  d'un  silicate  renfer- 
mant peu  de  baryum  et  de  strontium.  Une  double  précipitation  par 
l'oxalate  permet  d'abord  de  séparer  la  cliaux  et  la  strontiane  de  la 
baryte.  Cette  dernière  est  dosée  à  l'état  de  chromate.  On  calcine 
ensuite  le  mélange  d'oxalates,  on  le  dissout  dans  l'acide  azotique, 
on  évapore  à  sec  à  150°  et  on  épuise  le  résidu  par  l'alcool  éthéré. 

S'il  y  a  de  la  magnésie  dans  le  minéral,  il  est  préférable  de  doser 
le  baryum  séparément  en  traitant  la  matière  bien  pulvérisée  par 
un  mélange  d'acides  sutfuri(|ue  et  fluorhydrique,  évaporant  à  sec, 
dissolvant  te  résidu  dans  un  excès  d'acide  et  ajoutant  de  l'eau  pour 
précipiter  complètement  le  sulfate  de  baryum.  Dana  ces  conditions 
le  titane,  le  calcium  et  lo  magnésium  restent  en  scrfution.   p.  r. 

Dosaga  dn  nickel  dans  l'acier  nickeU;  E.  D.  CAJfPBELL 

(Journ.  of  Am.  chem.  Soc,  1894,  p.  96).  —  L'acier  nickelé  ren- 
ferme toujours  un  peu  de  manganèse  et  de  cuivre.  Pour  doser  le 
nickel,  on  dissoudra  le  métal  dans  un  mélange  d'acides  axotîqu& 
(rf— 1.20)  et  chlorhydrique  {(/=  1.21)  on  ajoutera  une  solution  de 
phosphate  de  sodium  renfermant  105  grammes  de  sel  dans  100  cen- 
timètres cubes,  puis  do  l'acide  acétique  concentré  et  de  racétate 
de  sodium  (solution  à  25  0/0).  Le  fer  est  précipité  complètement 
au  bout  de  quelques  minutes.  On  filtre,  on  porte  la  liqueur  à  l'ébul- 
lition  et  on  ajoute  de  la  potasse.  Le  manganèse,  le  cuivre  et  le 
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nickel  sont  précipités  complètement.  On  décante,  on  redissoul 
dans  l'acide  chlorhydrtque  dilué,  et  on  sépare  le  cuivre  par  du 
plomb  granulé  à  une  température  de  40-50*.  La  solution  renferme 
encore  le  nickel,  lo  manganèse  et  un  peu  de  plomb.  On  précipite 
ces  deux  derniers  par  le  phosphate  de  sodium  en  solution  ammo- 
niacale, et  on  dose  ensuite  le  nickel  dans  la  liqueur  filtrée.  Pour 
cela,  on  peut  électrolyser  une  partie  aliquote  de  la  solution  dans 
une  capsule  de  platine  (le  courant  employé  doit  dégager  A"  de  gaz 
par  minute);  on  peut  aussi  doser  le  nickel  avec  une  solution 
titrée  de  cyanure  de  potassium,  en  se  servant  de  ferrocyanure  cui- 
vrique  comme  indicateur. 

On  peut  ainsi  déterminer  le  nickel  renfermé  dans  un  acier  à 
0,0005  grammes  près.  p.  f. 

Remarqua  an  sujet  du  dosage  du  nickel  dans  l'acier; 
J.  WESnSSOH  (Journ.  of  Am.  cbent.  Soc.,  1804,  p.  110).  — 

L'auteur  a  réussi  à  abréger  le  procédé  de  dosage  du  nickel  employé 
jusqu'ici.  On  di^ut  l'acier  dans  l'acide  sulfurique  (</=  1.16)  addi- 
tionné d*ua  peu  d'acide  azotique  dilué.  On  chasse  ce  dernier  par 
êvaporaUon,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  sodium,  et  on  préci- 
pite le  fer  par  l'acétate  en  ayant  soin  de  répéter  l'opération  deux 
fois  de  façon  que  le  fer  ne  retienne  pas  de  nickel.  La  solution 
filtrée  est  ensuite  concentrée,  additionnée  d'ammoniaque  à  chaud 
et  portée  à  rébuUition.  On  élimine  ainsi  complètement  le  manga- 
nèse, en  même  temps  que  des  quantités  négligeables  de  nickel  ; 
on  filtre  et  on  a  ainsi  une  liqueur  toute  prête  pour  l'électrolyse. 

Le  procédé  est  très  exact  et  n'exige  que  huit  heures,  tout  com- 
pris, p.  r.  ' 

Sur  le  dMftge  du  graphite  dans  la  fonte  ï  F.  h.  GROBAUOH 

[Joara,  of  Am.  ebem.  Soc;  1894,  p.  104).  —  L'auteur  a  obtenu 
de  bons  résultats  en  dissolvant  la  fonte  dans  l'acide  azotique,  et 
filtrant  la  solution  sur  un  double  filtre  taré.  Le  résidu  de  silice  et 
de  graphite  est  lavé  à  l'eau,  puis  à  l'ammoniaque  ou  à  l'alcool 
éthéré,  sét^é  à  100*  et  pesé.  On  calcine  ensuite  le  filtre  intérieur, 
et  on  pèse  le  résidu  de  silice.  p.  r. 

Sur  l'analyse  des  lingots  de  cuivre,  des  laitons  et  des 
liroiiMS  ;  8.  de  BEKHEVILLE  {Jûàrn.  ofAm,  ebem.  5oo.,  1894, 
p.  188).  —  Lorsqu'on  dissout  un  alliage  de  cuivre,  d'étatn,  d'arsenic 
et  de  phosi^ore  dans  l'acide  azotique  et  qu'on  évapore  à  siccité,  le 
résidu  insoluble  dans  l'acide  nitrique  et  dans  Tammoniaque  ren- 
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ferme,  outre  t'acide  métastannique,  le  phosphore  et  l'arsenic 
combinés  à  l'étain.  On  ajoute  un  peu  d'ammoniaque,  puis  de  la 
baryte  caustique  pour  précipiter  tous  les  métaux  présents  sauf 
le  cuivre.  On  filtre,  on  traite  la  liqueur  par  le  cyanure  de  potas- 
sium et  on  précipite  le  cuivre  par  Thydrogène  sulfuré. 

Le  phosphore  est  dosé  à  l'état  de  phosphate  de  baryum,  et  le 
manganèse  est  transformé  en  permanganate  au  moyen  du  chlorate 
de  potaE»e.  p.  r. 

Sur  le  dosage  électrolTtiqne  du  plomb  ;  À.  KREICHGAUER 

{D,  ch.      t.  27,  p.  315).  —  L'auteur  a  fait  quelques  expériences 

en  vue  de  déterminer  quelques-unes  des  conditions  les  plus  favo- 
rables à  la  réussite  du  dosage  du  plomb  dans  la  galèae,  en  employant 
les  méthodes  indiquées  par  H.  Médicus  {Ibid.,  t.  25,  p«  2490  ; 
Bull.  2",  t.  10,  p.  18).  Le  mieux  est  d'opérer  avec  un  acide  formé 
de  1  partie  d'acide  nitrique  de  densité  1.  4  et  de  7  parties  d'eau,  et 
de  laver  deux  fois  à  l'alcool  le  peroxyde  de  plomb  précipité.  Le 
mode  de  dessication  du  précipité  et  la  durée  de  l'électroiyse  n'ont 
pas  d'influence  sensible  sur  les  résultats.  L'emploi  de  l'alcool  pour 
le  lavage  du  précipité  a  pour  efiet  d'enlever  les  dernières  traces 
d'acide  azotique  bien  mieux  que  ne  le  ferait  l'eau  ;  dans  ces  condi- 
tions le  peroxyde  de  plomb  n'est  plus  du  tout  hygroscopique. 


Dosages  et  séparations  ëlectrolytiqnes  ;  6.  TORTHANN.  — 

L'auteur  étudie  la  décomposition  électrolytique  des  solutions  alca- 
lines de  zinc,  fer,  cobalt  et  nickel,  obtenues  en  ajoutant  à  la  solu- 
tion saline  un  tartrate  alcalin  et  un  excès  de  lessive  de  soude.  Le 
dépôt  de  chacun  de  ces  métaux  se  fait  dans  des  conditions  assez 
distinctes,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin,  pour  qu'on  arrive  à  les 
séparer  parfaitement  les  uns  des  autres,  et,  de  plus,  la  méthode 
appliquée  au  dosage  du  zinc  ou  du  fer  pris  isolément,  est  d'un 
emploi  plus  commode  que  les  procédés  connus  jusqu'à  présent. 
M.  Vortmann  a  observé,  en  outre,  que  la  présence  des  précipités 
en  suspension  dans  les  liqueurs  soumises  à  l'électroiyse  n'influe 
pas  en  général  sur  les  résultats  de  celle-ci,  en  sorte  que  les  filtra- 
tipns  pourront  être  souvent  évitées. 

Les  électrolyses  avaient  lieu  dans  des  capsules  de  platine, 
d'argent,  ou  même  de  cuivre  fortement  argenté.  L'électrode  néga- 
tive était  le  plus  souvent  formée  d'un  disque  de  cuivre  ax^nté, 
soudé  en  son  centre  à  un  fll  du  même  métal,  perpendiculaire  à  sa 
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surface.  Pour  les  pesées,  on  place  ce  disque  entre  deux  verres  de 
montre  doaX  l'un  est  percé  d'un  trou  pour  laisser  passer  le  fil. 

IMcOHPOSmON  ^UUTHOLTTIQDB  DIS  SOLimmS  ALGAUiraSDBZINC,  rsR, 
OWALT  ET  mCKB.  ET  DOSAGE  DE  CES  METAUX.    ZlttC.  —  On  peut 

électrolyser  les  solutions  de  sels  de  zinc  additionnées  simplement 
d'un  eûès  d'alcali  ;  mais  il  vaut  mieux  opérer  sur  des  liqueurs 
renfermant  en  outre  de  la  crème  de  tartre  ou  du  sel  de  Seignette 
(bien  exempts  de  fer).  Le  zinc  se  dépose  aisément  et  vite  sous 
forme  d'enduit  gris  bien  adhérent.  L'intensité  du  courant  pour 
100  centimètres  carrés  d'électrodes  doit  être  de  0,S-0,6  ampère. 
Au  lieu  de  soude  caustique  pour  rendre  la  liqueur  alcaline,  on  peut 
employer  le  carbonate  de  sodium. 

Fer.  —  Dans  les  .mêmes  conditions,  en  présence  de  tartrate  et 
d'un  excès  de  soude,  les  sels  de  fer  fournissent  un  dépôt  ^is 
d'acier,  qui  est  mat  ou  brillant,  suivant  qu'il  se  fait  sur  du  platine 
ou  sur  de  l'argent.  Ce  dépôt  est  du  fer  bien  exempt  de  carbone  ;  le 
carbone,  provenant  de  la  décomposition  du  tartrate,  n'apparait  que 
si  rélectrolyse  est  très  prolongée.  On  employait  un  courant  de 
0,9-1  9mpère,  pendant  deux  à  quatre  heures.  Dans  le  cas  du  fer, 
la  soude  ne  peut  être  remplacée  par  le  carbonate  de  sodium,  parce 
qu'alors  le  métal  ne  se  décomposerait  que  très  incomplètement. 

Cobalt.  —  L'électi'olyse  des  sels  de  cobalt,  en  présence  de  soude 
et  d'un  tartrate  alcalin  fournit  à  la  fois  du  cobalt  métallique  au 
pôle  négatif  et  de  l'hydrate  cobaltique  au  pôle  positif.  L'expérience 
montre  qu'on  arrive  à  précipiter  tout  le  cobalt  sous  forme  de 
métal,  si  l'on  a  soin  d'eihployer  une  lessive  de  soude  très  concen- 
trée, de  manière  k  avoir  une  solution  bleu  foncé,  et,  de  plus, 
d'ajouter  1-2  grammes  d'iodure  de  potassium;  on  opère  avec  un 
courant  de  0,3^,6  ampère.  Dans  ces  conditions,  il  ne  se  dépose  à 
l'anode  que  des  traces  de  peroxyde  de  cobalt  et  la  cathode  se 
recouvre  d'un  enduit  métallique  bleuâtre,  très  adhérent,  formé  de 
cobalt.  On  peut  remplacer,  dans  ces  expériences,  le  tartrate  alcalin 
par  de  la  glycérine,  mais  le  dépôt  métallique  est  alors  noir,  pulvé- 
rulent et  moins  adhérent. 

Nickel. -^Ce  métal  offre  la  particularité  que,  si  l'on  électrolyse, 
à  Taide  d'un  courant  de  1  ampère  au  plus,  ses  solutions  additionnées 
de  soude  et  de  tartrate  alcalin,  il  ne  se  précipite  pas  à  l'état  métal- 
lique. Une  petite  quantité  se  dépose  au  pôle  positif,  sous  forme  de 
peroxyde  noir  ;  mais  on  peut  empêcher  cette  dernière  réaction  par 
l'addition  d'un  peu  d'iodure  de  potassium,  comme  dans  le  cas  du 
cobalt.  De  là  un  moyen  de  séparer  le  nickel  des  trois  autres 
métaux. 
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D'autre  part»  si  à  une  solution  d'un  sel  de  nickd,  on  sijoule  du 
cynnure  de  pota^ium,  jusqu'à  redissolution  du  précipité  formé 
d'abord,  puis  un  excès  de  lessive  de  soude,  et  qu'on  soumette  à 
l'électrolyse,  on  voit  la  liqueur  se  colorer  peu  h  peu  en  rose,  sans 
doute  par  suite  de  la  tOTmation  d'un  sel  de  peroxyde.  Au  bout  de 
quelques  heures,  il  y  a  décoloration,  et  le  nickel  se  trouve  entière- 
ment précipité  sur  l'anode  à  l'état  de  peroxyde  hydraté  noir,  mal- 
heureusement pAS  assez  adhérent  pour  se  prêter  au  dosage. 

Les  solutions  de  sel  de  nickel,  additionnées  d'acides  tartiiqueou 
citrique,  puis  d'un  excès  de  carbonate  de  sodium  et  éleotrolysées 
par  un  courant  de  0,3-0,4  ampère,  laissent  déposer  tout  leur  métal, 
renfermant,  il  est  vrai,  un  peu  de  carbone. 

MÉTHODES  DE  séPARAnoN  DES  DIVERS  hâtaux.  —  SépapatîoB  da 
nickel  et avec  le  zinc.  Je  fer  et  le  cobalt. — D'après  ce  qui  précède^ 
on  voit  qu'on  fait  aisémentcette  séparation,  puisque  le  nickel  seul 
ne  se  précipite  pas  par  l'électrolyse  d'une  liqueur  additionnée  de 
tarlrate  et  d'un  excès  de  soude. 

Séparation  du  zinc  d'svec  le  fer.  —  Deux  méthodes  ont  été 
employées.  Dans  la  première,  on  soumet  à  l'électrolyse,  dans  une 
capsule  de  platine  servant  de  pdle  négatif,  la  solution  des  deux 
métaux  additionnée  de  tartrate  et  de  soude  en  excès.  Le  fer  seul 
se  précipite  et  n'entraine  que  des  traces  de  zinc  ;  on  décante  la 
liqueur  dans  une  capsule  de  cuivre  argenté  et  l'on  électrolyse  de 
nouveau  ;  cette  fois  le  zinc  se  dépose  sur  celle-ci.  En  réalité,  pour 
avoir  une  séparation  parfaite,  il  convient  de  redissoudre  le  fer 
précipité  et  d'électrolyser  de  nouveau  (et  môme,  s'il  y  a  beaucoup 
de  zinc,  on  renouvellera  cette  opération  une  troisième  fois).  L'élec- 
trolyse se  fait  avec  un  courant  de  0,3-0,8  ampère. 

Le  second  procédé  consiste  à  ajouter  k  la  liqueur  du  cyanure  de 
potassium  jusqu'à  redissolution  du  précipité,  puis  de  la  soude  en 
excès,  et  à  électpolyser  par  un  courant  de  0,3-0,6  ampère.  Le  fer 
qui  est  passé  à  l'état  de  ferrocyanure  ne  se  précipite  pas,  tandis 
que  le  zinc  se  dépose  sur  la  cathode  de  cuivre  argenté,  pourvu 
(pie  l'on  n'ait  pas  mis  un  trop  grand  excès  de  cyanure. 

Dosage  da  eobaltt  du  nickel  et  du  cuivre  en  présence  du  /er. 
—  L*hydrate  ferrique  en  suspension  dans  une  liqueur  n'est  pas 
décomposé  par  le  courant,  et  la  présence  de  ce  précipité  ne  trouble 
nullement  le  dépôt  électrolytique  des  autres  métaux.  De  là  un 
procédé  très  simple  de  séparation. 

Si  l'on  a  affaire  à  du  cobalt  ou  à  du  nickel  avec  te  fer,  on  corn- 
mence  par  peroxyder  le  fer  avec  de  l'eau  de  brome  (si  le  fer  n'est 
pas  déjà  à  l'état  de  sel  ferri(iue).  On  ^oute  alors  un  peu  de  sulfate 
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d'ammonium,  puis  de  Tammoniaque  en  lôgor  excès  et  l'on  éiec- 
trolyse  par  un  courant  de  0,4-0,8  ampère,  dans  une  capsule  de 
platine.  Au  bout  de  deux  à  trois  heures,  tout  le  cobalt  ou  le  nickel 
sont  précipités  ;  iis  entraînent  des  traces  de  fer  ;  on  sorte  que, 
pour  des  analyses  très  précises,  il  faudrait  redîssoudre  le  dépôt  et 
recommencer  Félectrolyse. 

Pour  séparer  le  cuivre  du  fer,  on  peroxyde  ce  dernier,  s'il  y  a 
lieu,  à  l'aide  de  l'acide  azotique  ;  on  ajoute  un  peu  de  sultate 
d'ammonium,  puis  un  léger  excès  d'ammoniaque  et  l'on  électrolyse 
par  un  courant  de  O^i^Oy^  ampère,  en  renforçant  ce  dernier,  à  la 
fin  de  l'opération.  Le  cuivre,  après  lavage  à  l'eau,  est  bien  exempt 
de  fer.  l.  b. 

Séparations  électrolytiqnes  ;  £.  F.  SMITH  {Journ.  ofAm.  ch. 
Soc,,  1894,  p.  93). —  L'auteur  conteste  à  E.  Frendenberg,  à  propos 
d'un  mémoire  de  ce  dernier,  la  priorité  de  plusieurs  méthodes  dd 
séparation  par  voie  électroly tique.  Ces  méthodes  avaient  déjà  été 
étudiées  avec  succès  par  MM.  Smith,  Frankel  et  Mac  Cauley  (Am. 
Joarn.^  1. 12,  p.  104  et  128  ;  Journ.  anal  Cbem.t  t.  5,  p.  485;  t.  6» 
p.  87)^  p.  F. 

Sht  le  dosage  des  nitrates  dans  l'ean  potable  ;  A..  H.  GILL 

{Journ.  of  Am.  cbem.  Soc,  1894,  p.  122).  —  L'auteur  fait  quel- 
ques remarques  au  sujet  du  dosage  de  l'azote  nitrique  dans  l'eau 
par  la  méthode  &  l'acide  phénol-disulfonique. 

Le  réactif  doit  être  préparé  en  chauffant,  sixheures  à  100°,  3  par- 
ties de  phénol  et  37  parties  d'acide  sulfurique  de  densité  1.84. 

On  évapore  Veau  à  analyser  au  bain-marie,  dans  une  capsule  de 
platine,  en  arrêtant  l'opération  dès  que  le  résidu  est  sec.  S'il  y  a 
beaucoup  de  chlorures,  l'évaporation  doit  être  terminée  sur  l'acide 
sulfurique  dans  le  vide.  On  ajoute  ensuite  un  peu  d'acide  disulfb- 
nique,  on  neutralise  par  l'ammoniaque,  et  on  compare  directement 
avec  une  série  d'étalons.  p.  r. 


Sur  Taldéhyde  amino-acétiqne  (aminoéthanaï)  \  E.  FIS- 
CHER {D,  cb.  6.,  t.  27,  p.  165).  —  L'étude  physiologique  des  sels 
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é'acétaltriméthylamaionîttint  que  l'auteur  a  obteaifô  aatérieurement 
{Bull.^  S*  série,  t.  10»  p.  779)  par  la  méthylation  prolongée  de 
l'acétalamine,  a  montré  que  l'hydrate  d'acétaltriméthylammonium 
est  différent  de  la  muscarine  et  se  rapproche  de  la  choliae.  L'oxy- 
dation transforme  facilement  la  base  dérivée  de  Tacétalamioe  en 
bétaïne,  et  l'auteur  lui  réserve  le  nom  de  bétaîaaldébyde. 

Lorsqu'on  traite  une  solution  k  10  ÙfQ  refroidie,  de  chlorure 
d'acétaltriméthylammonium  par  l'oxyde  d'argent  récemment  préci- 
pité, il  se  forme  du  chlorure  d'argent,  et  l'oxydation  s'opère  rapide- 
ment ;  elle  est  terminée  dôs  qu'une  portion  de  la  liqueur  filtrée  ne 
réduit  plus  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  On  acidifie  la  liqueur 
filtrée  par  l'acido  chlorhydrique  et  on  obtient,  en  concentrant,  de 
beaux  prismes  incolores  de  chlorhydrate  de  bétaîne  ;  le  chloraurate 
répond  à  la  formule  Ci»H**AzO<Aua*. 

Ce  résultat  de  l'oxydation  montre  que  la  bétaînaldéhyde  se  rap- 
proche des  autres  aldéhydes.  Elle  en  diffère  par  la  manière  dont 
elle  se  comporte  avec  les  bases.  On  peut  la  faire  bouillir  avec  une 
base  sans  qu'elle  s'altère,  tandis  que  les  aldéhydes  de  la  série 
grasse  et  ramidoaldéhyde  non  méthylée  sont  détruites  dans  les  mêmes 
conditions.  Il  faut  remarquer  aussi  que  l'ébullition  avec  l'eau  de 
baryte  transforme  l'hydrate  d'acétaltriméthylammonium  en  bétaîn- 
aldéhyde, tandis  que,  dans  les  mêmes  conditions,  les  acétals  ordi- 
naires et  l'amidoacétal  ne  donnent  pas  d'aldéhyde.  Il  est  probable 
qu'il  y  a  entre  la  bétaînaldéhyde  et  Ui  bétaîne  les  relations  de  cons- 
titution exprimées  par  les  suivants  : 


DécomposîtioB  de  la  bemoyîacétalamine  et  de  f  acide  hippu- 
rique par  l'acide  sulfurique. —  Tandis  que  la  benzylamido-aldéhyde 
n'est  transformée  que  partiellement  en  isoquinoléine  par  l'acide 
sulfurique  fumant,  la  benzoylacétalamine  fournit,  dans  les  mêmes 
conditions,  un  produit  solide,  qui  n'est  pas,  comme  on  s'y  atten- 
dait, l'iaocarbostyrile,  mais  la  benzamide.  On  ajoute,  peu  à  peu, 
5  grammes  de  benzoylacétalamine  dans  25  grammes  d'acide  sulfu- 
rique  fumant,  bien  refroidi.  Au  bout  de  six  heures,  lorsque  la 
liqueur  a  perdu  tout  pouvoir  réducteur,  on  la  verse  dans  six  fois 
son  volume  d'eau  glacée.  Il  se  sépare  0*',8  d'acide  benzoîque,  et  la 
liqueur  filtrée  alcalinisée  par  la  soude  et  épuisée  par  Téther 
fournit       de  benzamide. 


CH3-G0 


CH2.CH.0H 


BéUTifl. 
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L'acide  hippurique  subit  la  même  décomposition,  mais  la  quaa- 
tité  de  benzamide  est  beaucoup  plus  faible. 

Polymérisation  de  l'aldéhyde  amidO'acêtique.  —  L'acide  brom- 
hydrique  transforme  lentement  l'aldéhyde  amido-acétique  en 
brombydrate  d'une  base  cristallisable  ayant  la  même  formule  que 
ramido-aldéhyde*  mais  qui  résiste  à  Taclion  des  alcalis  et  de  la 
liqueur  de  Fehling,  et  semble  être  une  dioxypipérazine  : 


On  part  de  l'acétalamine,  qu'on  dissout  dans  six  fois  son  poids 
d'acide  bi'omhydrique  froid,  de  densité  1,49.  Après  quatre  heures 
de  contact,  on  évapore  dans  le  vide  à  50-60*.  Le  sirop  obtenu,  qui 
renferme  surtout  le  brombydrate  de  l'amldo-aldéhydc,  abandonné 
dans  l'air  sec,  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse  ;  à  25-30**,  la 
polymérisation  s'eUectue  en  six  ou  huit  jours.  On  broie  la  ma^ 
avec  de  l'alcool,  on  filtre  et  on  dissout  le  sel  qui  reste  sur  le  filtre 
dans  l'eau  ;  on  décolore  par  le  noir  animal  et  on  concentre.  On  ob- 
tient ainsi  un  chlorhydrate  peu  coloré  qu'on  purifie  par  do  nou- 
velles cristallisations.  Il  cristallise  en  prismes  répondant  à  la  formule 
C*H*AzO .  HBr,  qu'il  faut  probablement  doubler. 

Le  chlorhydrate  a  des  propriétés  analogues.  Le  chloroplatinaie 
est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  presque  insoluble  dans  l'alcool  ; 
il  cristallise  en  beaux  prismes  ou  en  lames  orangées  de  sa  solution 
dans  l'eau  chaude  ;  ralcool  le  précipite  sous  la  forme  de  iines  ai- 
guilles. Il  répond  à  la  ionrnae  C*H"A2»0»Gl«.PtCl*  +  H»0  ;  il  se 
décompose  vers  200^.  Le  chloraurate  est  également  soluble  dans 
l'eau  chaude,  et  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes. 

Pour  préparer  la  base  libre,  on  agite  une  solution  aqueuse  froide, 
k  10  0/0,  du  brombydrate  avec  un  excès  d'oxyde  d'argent.  On  filtre, 
on  précipite  l'argent  passé  en  solution  par  l'acide  chlorhydrique, 
et  on  concentre.  On  reprend  le  sirop  qui  reste  par  l'alcool,  on  filtre, 
on  évapore,  et  on  obtient  une  ma^  cristalline  qu'on  purifie  en  la 
faisant  bouillir  avec  50  fois  son  poids  d'éther  acétique.  En  rédui- 
sant la  solution  filtrée  au  quart  de  son  volume,  on  obtient  par  le 
refroidissement  de  beaux  prismes,  très  hygroscopiques. 

La  base  fond  vers  SS»;  elle  est  inodore  à  la  température  ordi- 
naire. Elle  est  très  soluble  dans  l'alcool,  presque  insoluble  dans 
l'étber  et  dans  la  potasse  concentrée.  Elle  résiste  aux  alcalis,  à  la 
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liqueur  do  Fehiing,  à  Tacide  chlorhydrique  ou  bromhydrique.  L'a- 
cide azoteux  la  décompose. 

Traitée  par  cinq  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré* 
elle  fournit  un  sulfate  cristallisé,  qui  se  dissout  au  bain-marie  ; 
après  une  demi-heure  de  séjour  à  100*,  la  base  est  détruite  en 
,  majeure  partie  ;  ta  liqueur  présente  alors  les  réactions  de  l'aldé- 
hyde amido-acétique. 

Agitée,  en  solution  dans  la  soude  étendue  avec  un  excès  de 
chlorure  de  benzoyle,  la  base  donne  un  précipité  qui  cri^Uise 
dans  l'alcool  bouillant;  en  admettant  la  formule  OH*<>Az*0*  pour 
la  base  on  arrive  pour  le  nouveau  composé  à  la  formule 


d'un  dérivé  dibenzoyié.  Ce  corps  se  colore  vers  200*  et  fond  en  se 
décomposant  à  230-250*.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  le  ben- 
zène, rélher,  soluble  dans  500  fois  son  poids  d'alcool  chaud,  plus 
soluble  dans  l'alcool  amylique  chaud,  et  encore  plus  dans  l'acide 
acétique  chaud. 

La  facilité  avec  laquelle  on  isole  cette  combinaison  benzoyiée 
permet  de  reconnaître  facilement  la  base. 

Elle  se  rapproche  encore  de  la  pipérazine  par  son  action  physio- 
logique, elle  n'est  pas  toxique.  1  gramme  de  son  chlorhydrate  est 
sans  action  sur  le  lapin.  Elle  a,  comme  la  pipérazine,  la  propriété 
de  dissoudre  l'acide  urique  à  la  température  ordinaire,  ce  qui 
permettra  peut-être  de  lui  trouver  des  applications  thérapeutiques. 


Sur  la  synthèse  des  dérivés  nitrés  dsB  carbures  saturés; 
J.  BEWàD  (Journ.  f.prakt.  CA.,  nouv.  série,  t.  48,  p.  345).  —L'au- 
teur a  préparé  une  série  de  dérivés  nitrés  primaires,  secondaires 

et  tertiaires  en  faisant  réagir,  en  solution  élhérée,  les  radicaux  or- 
gano-métalliques  sur  les  dérivés  bromonitrés  ou  chlorooitrés  déjà 
connus. 

La  réaction  doit  se  faire  dans  un  grand  ballon  rempli  d'acide 
carbonique,  dont  le  bouchon  est  traversé  par  plusieurs  tubos  de 
sûreté  pour  éviter  toute  obstruction  par  l'oxyde  de  «inc.  On  en- 
toure l'appareil  d'eau  glacée. 

Pendant  la  réaction  il  se  dégage  des  carbures  gazeux,  en  général 
du  méthane  et  de  l'éthylène.  Lorsque  le  dégagement  a  cessé,  on 
jette  le  produit  dans  l'eau  glacée  et  on  entraîne  les  parties  volatiles 
par  un  courant  de  vapeur. 

Outre  les  dérivés  nitrés,  il  se  forme  toujours  une  petite  quantité 
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de  bases  et  de  produits  bromës  qu'on  enlève  par  des  lavages  à 
l'acide  chlorhydrique  et  à  la  potasse  concentrée. 

Ainsi ,  ractioa  du  zinc-méthyle  sur  le  mouobromonitroéthane 
fournit  du  nitropropane  (CH')*.CHAzO*  et  du  aitroéthane  suivant 
les  équations  : 


(  CH3 .  GHBrAïO'  +  Zi<CH3)2  =  GH' .  CH Az03(ZnCH3)  +  CH»Br , 
\  CH3 . CHAzO»(ZnCH»)  +  2HK)  =  CH3 .  GHUiOa  -f  2n(0H)>  CH», 

Il  se  dégage  en  réalité  du  méthane  lorsqu'on  traite  le  produit 
brut  de  la  réaction  par  Teau.  Le  nitropropane  bout  à  117-lSO".  Sa 
densité  est  1,024.  Le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  le  réduisent  en 
solution  alcoolique  en  donnant  de  l'isopropylamine.  La  potasse  le 
dissout  en  le  transformant  en  propylpseudonitrol  fusible  à  76**. 

Enfin  le  bromure  précipite  de  sa  solution  alcaline  un  bromoni' 
Iropropane  secondaire,  bouillant  à  151-153%  de  densité  l,656â  à  0°, 
insoluble  dans  les  alcalis. 

En  faisant  réagir  dans  les  mêmes  conditions  le  zinc-éthyle  sur  le 
monobromonitroéthane  CH'.GHBrAzO*,  l'auteur  a  obtenu  le  nitrO' 
Attïane  C*H».(CH»). CH. AzO*  qui  bout  à  138-1 39*  et  possède  uno 
densité  de  0,9877  à  0*.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  en  donnant  un 
batylpseudonitrol  fusible  à  58*.  Les  autres  produits  de  la  réaction 
sont  le  nitroéthane  et  l'éthylène  qui  se  forment  suivant  les  équa- 
tions : 

CH' .  CHBrAaOï  +  Zn(C2H5)a  =  CH^ .  CH  AzO^ .  CH»  -j-  ZnC'H^Br, 
CiP.CHBrAzO»  +  Zn(C2H>)2  =  CH'.  GH^AzO'  +  ZnC'HSBr  -f  C^II*. 

Le  nitrobatane  tertiaire  {Oti>)K>\zO*  a  été  préparé  en  faisant 
agir  le  zinc-méthyle  sur  le  bromonîtropropane,  ou  sur  le  dibromo- 
aitréthane  ou  encore  sur  la  chloropicrine.  Dans  le  premier  cas  il  se 
fonne,  en  outre,  du  nitropropane  secondaire  et  du  méthane,  et  dans 
le  second  cas,  du  nitropropane,  du  nilréthane  et  du  méthane. 

Ce  nilrobutane  (CHS)3GAzOs  bout  à  126,2-126%5  et  cristallise  en 
masses  dendritiques,  fUsibles  à,  24*.  Il  est  soluble  dans  Téther, 
l'alcool  et  le  benzène,  insoluble  dans  l'eau  et  la  potasse.  Ses  va- 
peurs sont  irritantes.  Le  brome  et  le  nitrite  de  potassium  ne 
l'attaquent  pas. 

Le  nitropentane  (GHî»).*CAzO».C»H5  s'obtient  en  traitant  le  bro- 
moni^pentane  (CH')*CBrAzO>  par  le  zinc-éthyle  oulebromonitro- 
bntane  (CHs.{CW)GBrAzO<  par  le  zino-méthyle.  Les  produits 
accessoires  de  la  réaction  sont  d'une  part  le  nitrobutane  secondaire 


CîP.CHBrAzO»  +  Zn(GH3)a  =  {CH3)»GHAi03  -f-  ZnGH^Br, 


et 
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et  le  méthane,  et  de  l'autre  le  nitropropane  secondaire  et  l'éthytène. 

Le  nitropentane  constitue  un  liquide  mobile,  bouillant  vers  149^ 
151',  à  odeur  irritante;  sa  densité  est  0,9783  à  0°.  Il  est  insoluble 
dans  les  alcalis;  par  réduction  avecTétainet  l'acide  chlorhydrique, 
il  se  transforme  en  une  aminé  primaire  dont  le  chloroplatinate  est 
bien  cristallisé. 

Le  zinc-éthyle  réagit  sur  le  dibromonîtréthane  en  donnant  du 
nitréthane,  du  nitrobutane  secondaire,  de  l'éthylène  et  un  aitro- 
bexaiie  tertiaire  (GH*)(G'H'>)'.GAzO'  suivant  les  équations  : 

CH3 .  CBr2  AzO"  +  2Zn(G3H5)3  =  GH' .  CAzO'(G2H5)3  +  âZnC'HSBr, 
GH3.  CBrUzOH-2Zn(C3H*)2=CH5.  CH .  AzOa .  C»HS4-2ZnC»HSBr-t- G»H\ 
et 

CH3.CBp«.  AïO*  +  Zn(C2H»)a  =  CH3.CH2AïO»  +  2ZnC»H*Br+  2CaiI*. 

Le  nitrohexane  bout  à  170-172*.  C'est  un  liquide  mobile  douâ 

d'une  saveur  âcre  dont  la  densité  est  0,9775  à  0*". 

Enfin,  l'auteur  a  obtenu  un  nitrobeptane  (C*H^)'CAzO'  en  même 
temps  que  des  nitropentane  et  nitropropane  secondaires,  du  aitro- 
méthane  et  de  l'heptylène  en  traitant  la  chloropicrine  par  le  zinc- 
éthylo.  Il  se  dégage  de  l'éthylène  pendant  la  réaction.  Le  nitro' 
heptane  bout  vers  185-190*.  Sa  densité  à  0*  est  0,9549. 

Dans  ces  réactions,  les  dérivés  organo-métalliques  du  zinc  peu- 
vent être  remplacés  par  ceux  du  mercure.  U  n'est  pas  nécessaire 
alors  d'opérer  en  solution  élhérée.  En  traitant  le  bromonitré- 
thane  par  le  mercure-éthyle,  l'auteur  a  obtenu  la  combinaison 
GH*,CHgBrAzO*  (1)  en  tables  incolores,  solubles  dans  l'alcool  et 
réther,  mais  non  dans  l'eau,  et  qu'on  peut  sublimer  sans  décom- 
position. 

L'auteur  a  femarqué  que  lorsqu'on  emploie  le  zinc  ou  le  mer- 
cure-méihyle ,  il  y  a  toujours  formation  de  carbures  non  sa- 
turés, tandis  qu'avec  le  zinc  ou  le  mercure-éthyle ,  il  se  dégage  du 
méthane  et  do  l'hydrogène.  p.  f. 

Sur  les  synthèses  au  chlorure  de  sine  ;  J.  KOHDAXOFF  (Joura. 
/.  prakt  Cb.f  nouv.  série,  t.  48,  p.  467).  —  L'auteur  a  étudié  l'ac- 
tion du  chlorure  de  zinc  à  froid  sur  les  carbures  éthyléniques.  Avec 
l'amylène  bouillant  vers  25-29",  il  a  obtenu  après  un  certain  temps 
de  petits  cristaux  très  peu  stables  constituant  une  combinaison  de 
chlorure  de  zinc  et  de  triméthyléthylôiie, 

(t)  On  De  peut  concevoir  celte  formule  ei  tenant  compte  des  valence.*. 
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En  traitant  le  produit  brut  par  l'eau,  il  a  isolé  en  effet,  outre  du 
diamylène  et  de  Tisopropyléthylène,  une  certaine  quantité  d'alcool 
amylique  tertiaire.  La  réaction  est  favorisée  par  la  présence  d'une 
trace  d'humidité.  L'alcool  provient  de  la  décomposition  par  l'eau  de 
la  comlHnaison  cristallisée  qui  a  pu  être  analysée  et  correspond 
sensiblement  à  ta  formule  C»H*'».2ZnGI». 

Le  trimé thyléthylène  pur,  traité  de  la  même  façon  par  le  chlorure 
de  zinc,  a  fourni  des  cristaux  prismatiques  assez  volumineux,  avec 
un  peu  de  diamylène.  L'isobutylène  donne  également  une  combi- 
naison cristalline.  Au  contraire,  l'isopropyléthylène  et  le  méthyl- 
éthyléthylène  symétrique  n'en  donnent  pas.  Il  en  résulte  que 
seuls  les  carbures  étibyléntques  renfermant  un  groupe  CH  dans  le 
voisinage  de  la  double  liaison,  sont  susceptibles  de  se  combiner  au 
'chlorure  de  zinc. 

Ces  combinaisons  se  décomposent  en  présence  d'une  trace  d'eau 
pour  donner  des  alcools  tertiaires.  D'après  l'auteur,  la  formation 
de  l'alcool  serait  due,  non  pas  à  une  hydratation  du  carbure  par 
l'acide  chlorhydrique  provenant  de  la  dissociation  du  chlorure  de 
zinc,  mais  bien  à  une  substitution  d'eau  au  chlorure  de  zinc  dans 
la  combinaison  cristallisée. 

Cette  manière  de  voir  est  confirmée  par  le  fait  que  les  carbures 
éUiyléniques  qui  donnent  ces  combinaisons  cristallisées  fixent  faci- 
lement les  acides  gras  en  présence  de  chlorure  de  zine  et  donnent 
ain^  des  éthers  d'alcools  tertiaires. 

La  réaction  se  fait  à  basse  température.  On  emploie  des  quan- 
tités équimoléculaires  d'acide  et  de  carbure  et  on  ajoute  un  peu  de 
chlorure.  Il  se  forme  de  suite  deux  couches,  et  tout  le  liquide  se 
remplit  de  cristaux  ;  on  enlève  la  couche  inférieure,  on  précipite 
par  l'eau  et  on  rectifie  le  produit. 

L'auteur  a  préparé  ainsi  plusieure  éthers  au  moyen  du  triraéthyl- 
éthylène. 

Vacétede  tfamyle  tertiaire  bouillant  à  124*  a  été  déjà  décrit.  La 
combinaison  cristallisée  obtenue  dans  sa  préparation  a  pour  consti- 
tution (G»H".GHi«C0*H)(2ZnCl«.CHsC0«H).  L'eau  la  dissout  en  la 
décomposant  instantanément  en  acétate  d'amyle,  acide  acétique  et 
dilorure  de  zinc.  Le  rendement  en  éther  est  de  20  0/0. 

Le  iormiate  damyle  est  un  liquide  limpide,  d'odeur  agréable, 
bouillant  à  112-113°.  Sa  densité  est  0,9086  à  0°  et  0,8953  à  15*. 

Le  propionate  d'amyle  obtenu  avec  un  rendement  de  19  0/0  bout 
à  142-143«,5.  Densité  à  0"  0.8769,  à  15»  0,8687. 

Le  butyrate  d'amyle  (rendement  18  0/0)  bout  à  164*  ;  il  possède 
une  odeur  de  fruit  et  une  densité  0,8766   0«  et  0,8646  à  14*,5. 
•oc.  cuiM.,  S*  sia.,  T.  xn,  1894.— TtiT.  étnng.i^iQ'  i'edbyGQ($gle 
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U isobutyrate  damyle  bout  à  153-155°.  La  deosité  est  0,8706 
à  0"  et  0.8592  à  IS*.  Le  rendement  est  de  35  0/0  au  bout  de  qua- 
rante heures  de  réaction. 

Visoralériaaate  damyîe  ^rendement  37  0/0)  bout  à  178-174*. 
Densité  à  0"  0.8729,  à  14*  0,8608. 

L'éthériflcation  se  produit  de  la  même  façon  avec  le  mélhylcthyl- 
ëthylène  dissymétrique,  l'isobutylène  et  le  tétramélliyléthylène. 

Ainsi  l'aulcur  a  préparé  Y  acétate  de  bntyïe  tertiaire  à  partir  de 
risobutylène.  Cet  éther  se  combine  an  chlorure  de  zinc  pour  donner 
un  composé  cristallisé  en  longues  aiguilles  et  qui  a  pour  constitu- 
tion ClH».C0^*H8.2ZnCl«.CH»C0«H. 

EnRn  on  a  obtenu  Yacûtate  d'hexyïc  tertiaire  au  moyen  du  lélra- 
mélbylélhylène.  C'est  un  liquide  d'odeur  agréable,  bouillant  à  143°. 

L'isopropyléthylène  et  le  propylène  ne  s'éthériflent  pas  d'une 
façon  ai)préciable  en  présence  du  chlorure  de  zinc,  ils  ne  renferment 
pas  en  elTet  de  groupe  CH  dans  le  voisinage  de  la  double  liaison. 


Sur  l'acide  isosacchariqne  ;  F.  TIEMANK  {D,  ch.  G.,  t.  27, 

p.  118).  —  L'acide  isosaccharique  se  produit  dans  l'oxydation  de  la 
glucosamine,  qu'on  obtient  en  chaufl'ant  l'osazone  du  d.-glucose 
avec  la  phénylhydrazine  et  l'acide  acétique.  Réduit  par  l'acide 
iodhydrique,  l'acide  isosaccharique  est  transformé  en  acide  adi- 
pique  normal  ;  risosaccharale  diéthylique,  traité  par  le  chlorure 
d'acétyle  ou  l'anhydride  acétique,  fournit  un  dérivé  tétracétylé. 
Ces  iîaits,  confirmés  par  l'analyse  de  nombreux  dérivés  et  la  (àctle 
transformation  de  l'acide  isosaccharique  en  acides  déhydromucique 
et  pyromucique,  ont  conduit  l'auteur  à  considérer  cet  acide  comme 
étant  un  acide  têtroxyadipique  [BuU.y  2*  série,  t.  43,  p.  278,  et 
t.  47,  p.  244).  Cependant  l'acide  isosaccharique  ne  fournit  ni  acide 
lactonique  ni  dilactone. 

On  sait  que  la  lactone  de  l'acide  saccharique  est  transformée  par 
réduction  en  acide  glucuronique,  puis  en  acide  d.-gulonique  ;  que 
la  lactone  et  l'éther  diéthylique  de  l'acide  mucique  fournissent  par 
réduction  de  l'acide  i.-galactonique  ;  enlln,  à  140**,  la  pyridtne  et 
l'eau  transforment  l'acide  mucique  en  un  acide  stëréoisomérique, 
l'acide  allomucique.  M.  E.  Fischer  n'a  pu  réussir  à  opérer  la  ré- 
duction ni  la  transposition  moléculaire  de  l'acide  isosaccharique. 

Il  y  avait  lieu,  en  présence  de  ces  singularités,  de  reprendre 
l'étude  de  l'acide  isosaccharique  et  de  chercher  l'ex^^icatioa  des 
anomalies  qu'il  présente. 


p.  F. 
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'  Préparatioa  de  sels  organiques  de  caJciam  cristallisés  en  par- 
tant da  chlorhydrate  de  giucosamine.  —  On  diasout  30  grammes 
de  chlorhydrate  de  glucosamine  (débafrassé  du  sulfate  de  chaux 
qu'il  renferme,  par  dissolution  dans  l'alcool  étendu)  dans  82  centi- 
mètres  cubes  d'acide  azotique  (D=l,8),  on  chauffe  au  bain-marie 
jusqu'à  ce  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses,  et  lorsque  la 
réaction  violente  qui  se  produit  a  cessé,  on  rajoute  40  centimètres 
cubes  d'acide  et  on  évapore  à  consistance  de  sirop.  On  dissout  le 
sirop  dans  500  centimètres  cubes  d'eau,  on  sature  par  la  chaux,  ou 
précipite  l'excès  de  chaux  par  l'acide  carbonique,  on  filtre,  on  dé- 
colore par  le  noir  animal.  La  solution  ainsi  obtenue  laisse  déposer 
une  masse  cristalline  de  sel  de  chaux,  représentant  3S  0/0  du  poids 
ée  chlorhydrate  de  ^aoosamine  employé. 

On  peut  aussi  partir,  pour  cette  préparation,  de  la  chitine  pré- 
parée en  traitant  à  froid  la  carapace  de  homard  par  l'acide  chtor- 
hydrique,  lavant  le  résidu  à  l'eau  et  le  séchant.  On  traite  le  produit 
ainsi  obtenu  par  L'acide  azotique  comme  le  cbloriiydrate  de  glueo- 
samine. 

Le  produit  préparé  par  l'une  ou  l'autre  méthode  est  une  poudre 

cristalline  blanche,  assez  peu  sotuble  dans  l'eau,  mais  donnant  faci- 
lement des  solutions  sursaturées  ;  on  le  purifie  par  cristallisation  et 
lavage  ménagé  des  cristaux  à  l'eau  froide.  L'analyse  de  nombreux 
échantillons  prouve  qu'on  a  aiTaire  à  un  mélange  de  sels. 

Préparation  de  Tacide  isosaccbarique.  —  On  pulvérise  le  mé- 
lange de  sels  de  calcium,  on  détermine  la  teneur  en  chaux,  on  le 
dissout  dans  l'eau  et  on  traite  par  la  quantité  exactement  calculée 
d'acide  oxalique  ;  mais,  dans  ces  conditions,  la  solution  retient  des 
traces  d'acide  oxalique  et  de  diaux.  Aussi  vaut-il  mieux  faire 
bouillir  pendant  un  quart  d'heure  avec  une  quantité  insuffisante 
d'acide  oxalique,  puis  évaporer  après  filtration  ;  reprendre  le  résidu 
par  l'eau,  ajouter  quatre  fois  le  volume  d'alcool  et  quelques  gouttes 
d'acide  oxalique,  chauffer  à  60-70°,  filtrer,  chasser  l'alcool  et  faire 
eristaltiser  par  évaporation. 

On  obtient  ainsi  des  cristaux  fusibles  à  185",  répondant  à  la  for- 
mule C*HH)''.  L'acide  isosaccbarique  cristallisé  n'est  pas  un  acide 
létroxyadipique,  mais  doit  être  considéré  comme  résultant  de  cet 
acide  par  perte  d'une  molécule  d'eau  ;  l'acide  tétroxyadipique  hy- 
pothétique, correspondant  à  l'acide  isosaccbarique,  sera  désigné 
plus  loin  sous  le  nom  d'acide  norisosaccharique.  On  pourrait  penser 
que  l'acide  isosaccbarique  cristallisé  est  l'acide  lactonique  corres- 
pondant &  l'acide  norisosaccharique  ;  il  n'en  est  rien,  car  une  solu- 
tion d*acide  isosaccharique  préparée  à  froid  exige,  pour  sa  oeutn* 
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lisation,  2  molécules  d'alcali  par  molécule  d'acide  et  doit,  par 
conséquent,  renfenner  l'acide  bibasique  tout  formé. 

Les  faits  suivants  permettent  de  se  faire  une  idée  diCFérente  de 
la  constitution  de  l'acide  isosaccharique  cristallisé.  On  doit  consi- 
dérer la  glucosamine  comme  le  dérivé  ammoniacal  d'un  sucre,  à 
cause  de  sa  transformation  en  osazone  du  d.-glucose,  qui  doit  être 
accompagnée  d'une  transposition  sléréochimîque,  aucun  dérivé 
simple  du  d.-glucose  n'ayant  pu  être  obtenu  jusqu'ici  en  partant  de 
la  glucosamine.  Gomme  on  le  verra  dans  le  mémoire  qui  suit, 
l'acide  azoteux  transforme  la  glucosamine  en  un  sucre,  le  ebilose, 
lequel,  oxydé  par  le  brome,  fournit  un  acide  monobasique,  l'acide 
chitonique  C*Hi*0^.  L'oxydation  de  cet  acide  devrait  conduire  à 
l'acide  tétroxyadipique  ou  norisosaccharique  :  elle  fournil  l'acide 
isosaccharique.  On  en  conclut  que  l'acide  norisosaccharique  se 
transforme  avec  la  plus  grande  facilité  en  acide  isosaccharique,  par 
perte  d'eau,  et,  à  cause  de  la  bibasicité  de  ce  dernier,  cette  perte 
d'eau  doit  se  faire  aux  dépens  de  deux  oxhydryles  alcooliques,  et 
non  aux  dépens  d'un  oxhydrile  alcoohqueetd'un  carboxyle,  comme 
cela  a  lieu  pour  la  formation  des  acides  lactoniques  de  l'acide  sac- 
charique  et  de  l'acide  mucique.  La  transformation  facile  de  l'acide 
isosaccharique  en  acide  pyromucïque  et  acide  déhydromucique 
(dérivés  carboxylés  du.  furfurane),  lorsqu'on  le  chauffe  dans  un 
courant  de  gaz  chlorhydrique,  conduit  à  lui  attribuer  la  formule  de 
constitution  suivante  :  ■ 

HO.HC — CHOH 

HO^CH  H.C03H. 

.  V 

C'est  le  dérivé  dihydroxylé  d'un  acide  tétrahydrofurfurane-do'-di- 
carbonique.  Est^n  autorisé  à  considérer  comme  dérivés  de  l'acide 
isosaccharique  tous  les  sels,  éthers,  amides,  qu'il  fournit,  ou  doit-on 
les  regarder  comme  dérivés  de  l'acide  norisosaccharique,  qui  ren- 
ferme H'O  de  plus?  Il  y  a  des  dérivés  qui  appartiennent  indubita- 
blement à  l'acide  isosaccharique  C*H^O'(CO*H)*.  Tels  sont  :  la 
diamidc  isosaccharique  C*H«0»(CO.AzH*)«,  fusible  à  226%  décrite 
antérieurement  {loc.  cit.)  sous  le  nom  d'isoanhydnde  de  la  diamide 
isosaccharique,  qu'on  obtient  par  l'action  do  l'ammoniaque  alcoo- 
lique sur  le  norisosaccharale  diélhylique  décrit  plus  loin,  et  qui  se 
transforme  en  amide  pyromucïque  par  distillation  sèche  dans  un 
jMHirant  d'acide  carbonique  ;  la  dîaniUde  isosaccharique 

OH«03(C0A»HC»HS)', 
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fusible  à  231^  l*isosaccA«ra/erfie<V^igue  C*H«03(G0«C«HS)«,  fusible 
&  19i»;  l'acide  diaeétylisosaeebarique  C*H*0(OGOCH»)*(CO«H)«, 
ftisible  à  174*;  Visosaccbarate  de  p/ojnib.  Ces  trois  derniers  com- 
posés seront  décrits  plus  loin. 

Hais  la  plupart  des  composés  préparés  en  partant  de  l'acide  iso- 
saccbarique  renferment  H»0  de  plus  que  s'ils  dérivaient  de  cet 
acide  et  doivent  être  considérés  comme  dérivés  de  t'acide  noriso- 
saccharique.  Tels  sont  le  norisosaccharate  diéthylique,  fusible  à 
73",  son  dérivé  létracétylé,  et  l'acide  diaeétylisosaeebarique.  Ces 
composés  se  transforment  avec  la  plus  grande  facilité,  le  premier 
et  le  troisième  en  perdant  de  l'eau,  en  dérivés  de  l'acide  isosaccha- 
rique.  Peut-être  fauUl  les  considérer  comme  des  dérivés  de  ce 
dernier  corps  renfermant  de  l'eau  de  cristallisation,  et  le  tétracétyl- 
isosaccbarate  dîéthylique  comme  une  combinaison  instable  de  dîa- 
cétylisosaccharate  et  d'anhydride  acétique.  Quoi  qu'il  en  soit,  et- 
jusqu'à  ce  que  la  configuration  des  acides  tétroxyadipiques  soit 
nettement  établie,  l'auteur  considérera  comme  dérivés  de  l'acide 
norisosaccharique  tous  les  composés  renfermant  de  l'eau  obtenus 
au  moyen  de  l'acide  isosaccharique. 

Éthers  cr  Dfanis  KdrmJka  des  acides  Noniso&ACcuAiuQtiB  et  iso- 
saccharique. —  Norisosaccharate  diétbyUque  C*HK)*(CO*C*H*)'. 
—  On  met  en  suspension  le  norisosaccharate  de  calcium  dans  7  à 
8  fois  son  poids  d'alcool,  et  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlor- 
hydrique  sec.  On  épuise  le  produit  par  le  chloroforme,  qui  fournit 
une  masse  cristalline  donnant  des  aiguilles  fusibles  à  73"  par  cris- 
tallisation dans  le  benzène.  Maintenu  dans  le  vide  sec  pendant 
vingt-quatre  heures,  ce  corps  perd  1  molécule  d'eau  et  se  trans- 
fbrme  en  : 

Isosaccbarate  diétbyUque  G*H«O»(C0»C«H»)«.  —  C'est  une  masse 
eristalUne  fusible  à  lOi".  Si  on  la  dissout  dans  le  chloroforme  par- 
faitement sec  et  qu'on  distille  ce  dissolvant,  il  reste  une  huile  in* 
cristallisable  qui  attire  l'humidité  de  l'air  et  se  transforme  en  nori- 
sosaccharate fusible  à  73*.  La  distillation  de  ce  dernier  corps  le  dis- 
socie en  eau  et  isosaccbarate  ;  mais  il  se  reforme  anssitét  dans  le 
réfrigérant. 

Le  norisosaccharate  dimétbylique  GH»CO«.(CHOH)*.GO«GH» 
cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  51*  ;  le  chloroforme  ou 
l'étber  l'enlèvent  difficilement  à  ses  solutions  aqueuses. 

Tétracétyï norisosaccharate  diétbyUque 


—  Ce  corps,  obtenu  en  traitant  le  norisosaccharate  diéthvUque  par 


(PHS .  GOa(GHOCO .  CH3)* .  CO'CPHS. 
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le  chlorure  d'acétyle,  forme  une  masse  cristalUoe  jaunftlre,  fusible 
à  47*,  qui  se  décompose  à  l'air  humide  en  donnant  de  l'acide  acé- 
tique. On  peut  l'enlever  au  moyen  de  l'élher  à  sa  solution  aqueuse 
préparée  h  froid  ;  mais  si  on  chaufTe  cette  solution,  il  se  produit 
de  l'anhydride  acétique  qui  se  transforme  en  acide  acétique.  Aussi 
les  essais  de  cristallisation  dans  l'eau  chaude  foumissenl-ils  le  : 
DiacétylisQsaccbarate  diéihylique  C*H*0(OCOCH»)«{CX)*C»H»)«. 

—  Aiguilles  blanches,  fUsibles  à  49",  décomposées  à  la  longue  par 
l'eau  chaude.  Des  quantités  équimoléculaires  de  ce  corps  et  d'an- 
hydride acétique,  chauffées  ensemble,  fournissent  l'éther  tétracé- 
tylnorisosaccharique. 

Wacide  diacétylnorisosaccbarique 

CO'H .  CHOH .  CH(0C0CH3) .  CH(0C0GH3) .  CHOH .  COaH. 

—  On  chauffe  pendant  deux  heures  de  l'acide  isosaccharique  cris- 
tallisé, avec  du  chlorure  d'acétyle,  puis  on  chasse  l'excès  de  chlo- 
rure d'acétyle  au  bain-marie.  On  dissout  le  sirop  obtenu  dans 
l'eau;  l'éther  enlève  &  la  solution  un  composé  qu'on  fait  cristalli- 
ser dans  l'éther  acétique.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  fusibles 


,  Chauffé  à  100*,  l'acide  diacétylnorisosacchanque  perdHK),  et  se 
transforme  en  acide  diacétylisosaccharique,  qui  fond  également 
à  174",  et  qui  reproduit  le  composé  primitif  lorsqu'on  le  dissout 
dans  l'eau. 

Sels  des  actoes  nomsosagchariqiie  et  isosaOchariqiie.  —  H  est 
^ès  difHcile  de  préparer  les  sels  alcalins  cristallisés,  et  de  compo- 
sition constante  de  l'acide  oorisosaçcharique.  En  traitant  une  solu- 
tion titrée  d'acide  isoccharique  par  de  la  potasse  titrée,  on  obtient 
un  Borisosaccharate  de  potassium  de  la  formule  C^H^KOs+OtSHK). 
Il  perd  son  eau  à  100*  ;  mais  en  continuant  à  chauffer  à  cette  tem- 
pérature, il  y  a  une  perte  d'eau  nouvelle  et  qui  semble  iod^lnie. 

Le  sel  neutre,  obtenu  par  la  même  méthode,  est  une  masse  d^- 
quescente,  qui  perd  à  100*  environ  H*0,  et  répond  alors  à  la  Jor- 
mule  de  Visosaccbarate  neutre  C'H*K*0''. 

Le  norisosaccbarate  acide  d'ammonium  ne  peut  être  obtenu  à 
l'état  de  pureté,  parce  qu'il  se  forme  en  même  temps  du  ael  neutre. 
Ce  dernier  répond  à  la  formule  G<H8(AzH*)K)«;  à  iOO*.  il  se  traos^ 
forme  en  isosaccharate. 

L'auteur  décrit  les  sels  de  calcium,  de  strontium,  de  baryum, 
de  enivre,  de  plomb,  d'argent^  de  x/ne,  de  magnésium^  et  indique 
les  conditions  dans  lesquelles  les  norisosaccharates  se  transforment 
en  isosaccharates.  -,  , 


ï  174*. 
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Les  de  (domb  méritent  une  mention  spéciale.  On  obtient  le 
Borisosaccharate  de  plomb  en  traitant  une  solution  bouillante  d'a- 
cide isosaccharique  ou  de  norisosaccharate  de  calcium  par  l'acétate 
de  plomb.  On  obtient  des  aiguilles  qu'on  fait  recristalliser  dans 
l'eau;  mais  co  sel  retient  énergiquement  les  autres  sels  présents 
dans  la  liqueur,  et  ne  peut  pas  être  complètement  purifié.  Il  ren- 
ferme H*0,  qu'il  perd  à  lOb",  en  même  temps  qu'une  molécule 
d'eau  de  constitution,  pour  fournir  Visosaccharate.  Quant  à  ce  der^ 
nier  sel  C^H^O'^Fb,  on  l'obtient  directement  en  beaux  cristaux  en 
traitant  une  solution  assez  concentrée  et  chaude  d'acide  isosaccha- 
rique par  l'acétate  de  plomb,  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  for- 
mer un  précipité  persistant,  et  en  laissant  refroidir  la  solution. 

Les  formules  données  plus  haut  ont  été  vérifiées,  pour  quelques- 
uns  des  dérivés  de  l'acide  isosaccharique,  par  la  détermination 
cryoscopique  du  poids  moléculaire. 

Action  de  f acide  isosaccharique  et  de  quelques-uns  de  ses  déri- 
vés aarJa  lumière  polarisée. —  L'acide  isosaccharique,  et  tousses 
dérivés  étudiés  à  ce  point  de  vue,  sont  dextrogyres  en  solution 
aqueuse.  Le  pouvoir  rotatoire  de  l'acide  avait  été  fixé  antérieure- 
ment à  [a]^  =  46*,12.  L'auteur  a  observé  que  ce  corps,  ainsi  que 
l'acide  norisosaccharique,  présente  le  phénomène  de  la  birotation. 


Sur  la  glncosamine;  E.  FISCHER  et  F.  TIEHAKN  {D.  ch.  G.t 

t.  27,  p.  138).  —  Comme  l'a  observé  Ledderhose,  et  plus  lard  Tie- 
mann,  Tacidc  azoteux  transforme  la  glucosamine  en  un  sucre  non 
fermentescible;  d'autre  part,  l'oxydation  de  la  glucosamine  fournit 
de  l'acide  isosaccharique,  acide  bibasique  auquel  doit  correspondre 
un  acide  monobasique  qui  présente  le  plus  haut  intérêt  pour  l'étude 
de  l'isomérie  dans  le  groupe  des  sucres. 

On  obtient  cet  acide  en  oxydant  par  le  brome,  le  sucre  dont  il 
vient  d'être  question,  et  l'oxydation  ultérieure  de  cet  acide,  par 
l'acide  azotique,  fournit  l'acide  isosaccharique.  Le  nouvel  acide 
monobasique  est  dénommé  par  les  auteurs  acide  ebitonique,  et  le 
sacre  dont  il  dérive,  cbiiose. 

Le  chitose  renfermant  un  groupement  eldéhydique,  on  pourrait 
penser  qu'il  en  est  de  même  de  la  glucosamine,  et  que  l'oxydation 
ménagée  de  ce  corps  devrait  fournir  un  acide  amidé  C*H*'AzO*. 
Les  auteurs  ont  en  effet  obtenu  un  corps  répondant  à  cette  formule, 
qu'ils  désignent  provisoirement  sous  le  nom  d'acide  ehitamiquei 
mais  cet  acide  ne  semble  pas  éUre  un  dérivé  de  l'acide  chitonique. 


A.  ra. 
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car  lorsqu'on  le  traite  par  l'acide  azoteux,  il  fournit  un  troisième 

acide,  C*Hi*>0«,  l'acide  chitarique. 

U  est  probable  qu'il  se  produit  là  une  transposition  stéréochi- 
mique  très  rare  dans  le  groupe  des  sucres,  mais  facilitée  sans 
doute  par  la  présence  du  groupe  amidogène  ;  on  ne  peut  d'ailleurs 
expliquer  que  par  une  transposition  de  ce  genre  la  transformation  de 
la  glucosamine  en  phénylglucosazone.  Cette  transformation,  qui  se 
produitaussi  avec  l'isoglucosamine,AzH».GH«.GO.(CHOH)».CH»OH, 
et  qui  était  le  seul  caractère  permettant  de  fixer  la  portion  du 
groupe  amidogène,  pourrait  conduire  à  attribuer  à  la  glucosamiae 
et  à  Facide  chitamtque  les  formules 


Mais  cette  conclusion  semble  incertaine,  car  il  a  été  impossible 
aux  auteurs  de  transformer  l'acide  chitamique  par  réduction  en 
leucine. 

Acide  chitonique.  —  On  traite  une  solution  refroidie  de  50  gr. 
de  chlorhydrate  de  glucosamine  dans  250  grammes  d'eau  par  le 
nitrite  d'argent  récemment  précipité,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur 
renferme  de  l'argent  en  solution.  On  filtre,  on  précipite  l'argent  par 
l'acide  chlorhydrique,  et  on  abandonne  la  liqueur  à  la  température 
ordinaire  ;  au  bout  de  six  heures,  on  achève  la  réaction  en  chauf- 
fant au  bnin-marie.  Tout  dégagement  de  gaz  cesse  rapidement,  et 
la  hqueur  renferme  du  chttose,  un  peu  de  glucosamine  et  des  pro- 
duits de  décomposition  du  chitose.  Le  sucre  n'a  pu  être  isolé  jus- 
qu'ici à  l'état  de  pureté  ;  il  faut  noter  que,  chauffé  avec  de  l'acétate 
de  phénylhydrazine,  il  ne  donne  que  des  traces  de  phénylgluco- 
sazone, qui  proviennent  peutrétre  de  la  glucosamine  non  trans- 
formée. 

Pour  obtenir  l'acide  chitonique,  on  amène  la  solution  refroidie  k 
400  centimètres  cubes  et  on  ajoute  iOO  grammes  de  brome  ;  au 
bout  de  douze  heures,  le  brome  est  presque  entièrement  dissous  ; 
on  laisse  encore  vingt-Hiuatre  heures  à  la  température  ordinaire  ; 
puis  on  chasse  en  chauffant  tout  le  brome  libre,  on  précipite  l'acide 
bromhydriquc  par  le  carbonate  de  plomb,  les  derniers  restes  de 
brome  par  l'oxyde  d'argent,  le  plomb  et  l'argent  par  l'hydrogène 
sulAiré;  on  porte  enfin  à  l'ébullition.  On  fait  bouillir  ensuite  avec 
un  excès  de  carbonate  de  calcium,  et  on  concentre  la  liqueur  filtrée. 
Le  chitonate  de  calciiun  ne  tarde  pas  à  cristalliser  par  reAroïdisse- 
Boeni;  on  le  lave  avec  une  petite  quantité  d'eau  froide.  Le  rende- 


COH .  GH(  AzlP) .  (GH0H)3.  GH>OH 


et 


COOH .  CH(AzH«) .  (CHOH)S .  GH^OH. 
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ment  s'élève  à  S80/0  du  poids  de  chlorhydrate  de  glucosamine 
employé. 

Le  sel  de  calcium  ainsi  obtenu  répond  à  la  formule  Ca(C*Hi*0'')*. 
n  est  très  soluble  dans  Teau  chaude  et  cristallise  en  lamelles  qua- 
drangulaires  ;  il  est  soluble  dans  12  fois  son  poids  d'eau  à  20*.  Il 
est  fortement  dextrogyre  [a]^=+32»,8  à  la  température  de 

L'acide  libre  s'obtient  en  décomposant  le  sel  de  calcium  par 
l'acide  oxaUque;  c'est  un  sirop  incristallisable,  très  soluble  dans 
Teau  et  l'alcool,  formé  par  un  mélange  de  2  parties  d'acide  et 
1  partie  de  lactone.  L'amalgame  de  sodium  ne  le  transforme  pas 
en  sucre. 

L'acide  chitonique  est  dextrogyre  {a]^=-\'Â4'',6  à  la  tempéra- 
ture de  20». 

Le  seul  sel  bien  caractérisé  est  le  sel  de  calcium.  La  pbényUiy- 
drazide  est  tellement  soluble  dans  l'eau  qu'elle  n'a  pu  être  isolée. 

L'acide  chitonique  se  distingue  de  tous  ses  isomères  en  ce  qu'il 
ne  précipite  pas  par  l'acétate  basique  de  plomb. 

Trans/orwation  de  f  acide  chitonique  en  acide  isosaccbarique.  — 
L'acide  chitonique  sirupeux  s'oxyde  lentement  lorsqu'on  le  chaufTe 
au  bain-marie  avec  4  fois  son  poids  d'acide  azotique  de  densité  1,2. 
On  évapore  le  tout,  et  si  la  masse  brunit  on  rajoute  de  l'acîde 
nitrique  et  on  recommence  l'évaporation.  Lorsque  l'opération  est 
bien  conduite,  ta  masse  se  prend  en  une  bouillie  cristalline,  mé- 
lange d'acides  isosacchariquc  et  oxalique.  Ce  dernier  acide,  lors- 
qu'il n'est  pas  très  abondant,  peut  être  enlevé  par  un  mélange  de 
parties  égales  d'alcool  et  d'éther.  Sinon ,  il  laut  passer  par  le  sel  de 
calcium,  suivant  la  méthode  décrite  dans  le  mémoire  qui  précède. 

Acide  cbitamique  C<H**AzO<.  —  On  abandonne  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  50  grammes  de  bromhydrate  de  glucosamine,  dissous 
dans  500  centimètres  cubes  d'eau,  avec  100  grammes  de  brome, 
en  agitant  de  temps  à  autre,  et  igoutant  du  brome  de  telle  sorte 
qu'une  peUte  portion  reste  non  dissoute.  Au  bout  de  deux  à  trois 
semaines,  on  chauile  dans  une  capsule  pour  chasser  le  brome 
libre,  on  laisse  refroidir,  on  sépare  par  ftltration  le  bromhydrate 
de  glucosamine  qui  s'est  déposé,  on  amène  k  500  centimètres 
cubes,  on  agite  avec  du  cai'bonate  de  plomb  et  finalement  avec 
de  l'oxyde  d'argent.  On  précipite  la  liqueur  filtrée  par  l'hydrogène 
sulfuré  ^  par  éraporation  de  la  liqueur,  filtrée  à  nouveau,  on  obUent 
des  cristaux  d'acide  chitaraique  (20  à  40  0/0  du  bromhydrate  de 
^ucosamine  employé)  qu'on  purifie  en  le  faisant  recristalhser  dans 
l'eaa  chaude. 

L'acide  ehitamique  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles  inco- 
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Iores,qut  se  charbonoent,  sans  fondre»  au-dessus  de  250°.  Il  estpen 
sotuble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther,  peu  soluble  dans  l'eau 
froide.  11  est  à  peu  près  inactif  [a]^— -^ISS  envinm;  la  rotation 
du  chlorhydrate  est  beaucoup  plus  forte  ;  elle  semble  influencée  par 
un  excès  d'acide  chlorbydrique  libre. 

.  Le  sel  de  cuivre^  le  sel  d'argent  sont  bien  cristallisés;  ce  dernier 

est  instable.  Le  sel  de  zinc  cristallise  également  bien,  ainsi  que  le 
chlorhydrate  et  le  hromhydrate ;  mais  il  est  difficile  d'obtenir  ces 
deux  derniers  corps  à  l'état  de  pureté. 

Rédaclioa  de  Tacide  chilamique.  —  On  chaufle  5  grammes  d'a- 
cide chitamique,  en  tube  scellé,  à  100°,  pendant  quatre  heures, 
avec  85  grammes  d'acide  iodhydrique  de  densité  1,96  et  3  grammes 
de  phosphore  amorphe.  On  filtre,  on  Qeutralise  par  le  carbonate  de 
plomb,  on  traite  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  on  évapore  après  déco- 
loration par  le  noir  animal.  Le  sirop  obtenu  se  prend  en  masse  par 
le  refroidissement;  on  lave  à  l'alcool  méthylique  Iroid,  et  on  fiait 
cristalliser  dans  ce  dissolvant  chaud. 

■  On  obtient  ainsi  2  grammes  d'un  corps  répondant  à  peu  près  à 
ta  formule  C^H^^AzO^,  qui  se  colore  en  jaune  vers  180",  et  fond 
en  se  décomposant  à  820-230*.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  froide 
et  cristallise  en  lames;  il  cristallise  en  aiguilles  ânes  dans  l'alcool 
méthylique.  il  semble  qu'on  ait  afiaire  à  un  acide  amido-oxyca- 
proïque;  mais  sa  structure  reste  encore  indéterminée. 

Acide  chitsrique.  —  On  dissout  10  grammes  d'acide  chitamique 
dans  60  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  nonnal;  on  refroi- 
dit par  de  la  glace  et  on  ajoute  peu  à  peu  10  grammes  de  niUite 
d'argent.  Au  bout  de  quelques  heures  on  laisse  prendre  au  mélange 
la  température  ambiante;  lorsque  l'opération  est  terminée,  on 
trouve  un  peu  d'ai^ent  en  solution.  On  précipite  par  un  léger 
excès  d'acide  chlorhydrique,  et  on  évapore  dans  le  vide  sans  dé- 
passer 45». 

Le  résidu  est  repris  par  l'eau,  bouilli  avec  de  la  craie,  traité  par 
le  noir  animal  et  concentré.  On  obtient  au  bout  de  quelques  jours 
des  cristaux  qu'on  purifie  en  les  dissolvant  dans  l'eau  chaude,  dé- 
colorant par  le  noir  animal  et  laissant  cristalliser  par  refiraidisse- 
meni,  après  concentration. 

Le  chitarate  de  calcium  répond  à  la  formule  C**HiK)i*Ga-l-4H*0; 
il  perd  son  eau  à  140**.  Il  est  insoluble  dans  Talcool  absolu. 

L'acide  libre,  isolé  du  sel  de  calcium  par  l'acide  oxalique,  cri^al- 
lise  difficilement.  11  est  dextrogyre.  Son  hydrazide  est  soluble. 

Oxydé  à  chaud  par  l'acide  nitrique,  il  fournit  un  .acide  dont  le 
sd  de  chaux  cristallisé  est  peu  soluble  dans  l'eau  ;  on  n'a  pas  obtenu 
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assez  de  ce  sel  pour  pouvoir  dire  si  l'acide  produit  est  de  l'acide 


Sur  l'oxydation  de  l'acide  diaUyloxalique  (heptadiène-1 .6 
oh4 .^mêtbrhïque-é)  par  le  pen&anganate  de  potasse;  Sergins 

FOKTH  {Journ.  f,  prakt.  Ch.,  nouv.  série,  t.  48,  p.  522).  — L'oxy- 
dation de  l'acide  diallyloMlique  (CH»=CH.CH«)VC(OH).GO«H  par 
une  solution  froide  de  permanganate  à  1  0/0  fournit  des  acides 
ibnnîque  et  oxalique  qu'on  enlève  par  le  carbonate  de  plomb  et  un 
mélange  de  têtraoxyoctolBctone  G'H^H)*  et  d'un  acide  lactontqae 
(rH*®0'.  Pour  séparer  ces  deux  substances,  on  peut  faire  leurs  sels 
de  calcium  et  précipiter  celui  de  l'acide  lactonique  par  l'alcool.  On 
peut  aussi  traiter  le  mélange  par  le  carbonate  de  baryum,  évaporer 
et  précipiter  le  lactonate  de  baryum  par  l'alcool  éthéré.  On  décom- 
pose ensuite  ce  sel  par  l'acide  oxalique  en  présence  d'acide  acétiquei 
on  élimine  l'excès  d'acide  oxaliqne  par  le  carbonate  de  plomb,  et 
enfin  on  précipite  le  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré. 

L'acide  lactonique  ainsi  obtenu  constitue  un  sirop  acide;  sa 
constitution  serait 


Son  sel  de  calcium  C"'H**0''Ca  est  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryum^  préparé  en  traitant  l'acide  par  ta  baryte  caus- 
tique, est  une  masse  gommeuse  qui  se  transforme  en  une  poudre 
amorphe  par  dessiccation.  Il  a  pour  constitution 


En  traitant  la  solution  aqueuse  de  l'acide  par  le  carbonate  de 
baryum  à  froid ,  on  obtient  un  autre  sel  insoluble  dans  l'alcool,  qui 
a  pour  formule  (CiH»0»)«Ba. 

La  tétraoxyïactone  C*H'*0*  constitue  un  sirop  douceâtre.  Elle 
diilère  de  la  lactone  obtenue  par  M.  Bulitsch  dans  l'oxydation  avec 
l'acide  nitrique. 

Son  sel  de  calcium  (C«H'sO"')Ca  +  2H»0  est  cristallisé. 

Celui  de  baryum  est  une  masse  jaunâtre  vitreuse,  fusible  à  Si". 

Cette  tétraoxyïactone  atu*ait  pour  constitution 


isosaccharique  ou  un  de  ses  isomères. 


A.  ra. 


CmOH .  CH .  CH».  C(OH)  .CHa .  CO^H 

i  (lo 


CHH)H .  CHOH .  CIP .  C(OH) .  CH» .  CO .  O 


CH^OH .  CHOH.CIIV  C(OH) .  CH*  .GH.GH'OU 


p  r. 


540 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


Sar  la  constitution  de  la  dicyandiamide  ;  Eng.  BAHBERGER 
et  L.  8EEBERGER  {D.  cb.  G.,  t.  26,  p.  158S}.— L'auteur  rejette  la 

formule  AzH=<X^^>C= AzH,  attribuée  à  la  dicyandiamide  par 

Baumann*  et  maintient  celle  proposée  par  lui  il  y  a  quelque  temps, 
d'après  laquelle  la  dicyandiamide  ne  serait  autre  que  la  cyangua- 

nidino  A.H=C<A^«[(^). 

Il  appuie  cette  manière  de  voir  par  les  faits  suivants  : 
i*  La  dicyandiamide  se  dédouble  par  l'action  de  l'hydrogène 
naissant  en  guanidine  et  en  méthylamine 

2'  La  dicyandiamide,  traitée  par  le  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine,  donne  naissance  à  un  dérivé  de  la  guanidine,  la  guanylurée, 
et  à  l'acide  cyanhydrique. 

Action  du  zinc  et  de  f  acide  chlorhydrique  sur  la  dicyandiamide. 
—  On  dissout  f.S  de  dicyandiamide  dans  45  grammes  d'eau  ;  on 
ajoute,  par  petites  portions,  15  grammes  d'acide  chlorhydrique  con- 
centré et  9  grammes  de  zinc  en  grenailles,  et  on  refroidit  le  tout. 

La  réduction  est  conduite  de  manière  à  ce  qu'elle  prenne  fin  au 
bout  de  cinq  jours.  On  filtre  et  on  ajoute  une  solution  saturée 
d'acide  picrique.  11  se  dépose  un  précipité  jaune  cristallin 
qui  est  le  picrate  de  guanidine.  Il  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
tantôt  en  petites  aiguilles,  tantôt  en  grands  prismes  fusibles  à 
325-330», 

Les  eaux-mères  sont  additionnées  de  lessive  de  soude  et  traitées 
ensuite  par  un  courant  d'air  chaud  qui  entraine  la  méthylamine 
formée.  On  fixe  cette  dernière  par  Taoide  chlorhydrique  dilué. 

Ad  ion  de  Tbydtoxylamine  sur  la  dicyandiamide.  —  On  chauffe 
au  bain-marie  quantités  équivalentes  de  chlorhydrate  d'hydi'oxyla- 
minc  et  de  dicyandiamide  en  solution  aqueuse.  11  se  dégage  de 
l'acide  carbonique  et  du  protoxyde  d'azote.  Après  quelques  jours, 

il  se  dépose  une  petite  quantité  d'une  poudre  blanche  possédant 
toutes  les  propriétés  de  l'ammelino.  Il  reste  dans  la  solution,  comme 

produit  principal  de  la  réaction,  la  guanylurée  x^^jjH^c^'^J^^- 

En  acidulant  la  solution  filtrée  par  l'acide  sulfurique,  il  se  dégage 
de  l'acide  cyanhydrique  qu'on  recohnait  à  son  odeur  et  par  les 
réactions  caractéristiques. 
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On  peut  représenter  la  formation  de  la  cyanguanidine  en  partant 
de  la  cyanamidfi  par  le  achéma  suivant  : 

AsH>-GA2  4-  AsH'-GAz  =  AxH3-C(AzH)-AzH-CAz. 

Le  mécanisme  de  cette  réaction  serait  anak^e  à  raldolisation 
de  £  molécules  d'aldéhyde  : 

GHSCHO  -f  CH'CHO  =  CH3-CH(0H)-CIP-CH0. 

L'auteur  décrit  ensuite  une  méthode  pour  reconnaître  la  pré- 
sence de  la  dicyandiamide  dans  une  solution  quelconque.  On  n*a 
qu'à  chauffer  pendant  quelques  heures  la  solution  en  question  avec 
l'acide  acétique  dilué  et  à  ajouter  ensuite  de  la  soude  et  un  peu  de 
sulfate  de  cuivre.  Les  cristaux  roses, si  caractéristiques  pour  le  sel 
cuivrique  de  la  gyanylurée,  indiquent  la  présence  de  la  dicyan- 
diamide. 

En  ajoutant  de  l'acide  ptcrique  à  la  solution  dans  l'acide  acé- 
tique, il  se  dépose  le  picrate  de  guanylurée  CH^Az'^O^»  sous  forme 
d'aiguilles  brillantes  fùsibles  à  258-254*.  c.  k. 

Sur  la  bensénylamidoxima  (phèneméthylamidoxime)  ;  Eng. 
-BAHBERaER  [D,  cb.  G.,  t.  37,  p.  160).  —  Les  combinaisons 
formazyliques,  sous'  l'influence  de  réducteurs  faibles  donnent  dos 
amidrazones 

En  vue  d'obtenir  ces  amidrazones,  on  a  fait  réagir  la  phénylhy- 
drazîne  sur  les  amidoximes.  Contrairement  à  ce  qu'on  attendait,  la 
l>enzényIamidoxime  a  fourni  deux  corps  qui  ont  été  identifiés  avec 
la  phénylformazyle  et  la  benzoylphénylhydrazine  symétrique. 

n.  h. 

Action  du  diazobeniéne  sur  l'aldéhyde  acétique  (étbanal), 
-f  acide  pyroTiqne  (propaaonoîqae)  et  l'hydraione  de  ce  dernier 
(XI);  Eng.  BAKBERGERetJens  lliTLI.ER(i?.  ch.  G.,  t.  27.  p.  iil). 
—  Les  auteurs  avaient  cru  d'abord  que  le  diazobenzène  pouvait 
servir  à  caractériser  les  acétones  ou  les  aldéhydes  contenant  le 
groupe  -GH*-CO- ,  en  donnant  avec  elles  des  produits  colorés. 
Plusieurs  exemples  sont  venus  infirmer  cette  idée,  en  particulier 
.ceux  de  la  propanone,  de  l'éthanal,  de  la  butanone,  de  l'acide  pro- 
panonoîque,  etc.  (corps  tous  solubles  dans  l'eau).  Ces  faits  ont  déjà 
été  communiqués/  mais  il  restait  à  exposer  une  partie  des  redierches 
expérimentales. 
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Diaxobenzène  et  éthanal.  —  La  réacUon  en  solution  alcaline 
se  fait  immédiatement  à  0",  avec  production  d'aiguilles  rouge  rubis 
d'un  éclat  adamantin,  difficiles  à  séparer  d'une  résine  qui  les 
accompagne.  Ces  aiguilles  sont  de  la  phénylazoformazyle,  comme 
le  montrent  leur  formule,  C**H*^Az<,  leur  point  de  fusion,  162*,  et 
la  couleur  bleu  verdâtre  de  leur  solution  sulAirique 

CH3-CHO  +  3C»H«A2îOH  =  ■^'^^!î!hcAzaC6HS+  H.COm  +  gHK). 

A2*l-.'H*  ' 

On  a  constaté  la  présence  d'acide  méthanoïque. 
5e/  d'argent  (Az«C«H»)«  :  C  :  Az«AgC«HB.  —  par  précipitation 
d'une  solution  alcoolique.  Précipité  d'un  violet  très  foncé. 

Sel  de  cuivre  (A2*C«H*)*  :  C  :  AzKîuCfiH».  —  Poudre  vert  foncé. 
Ces  deux  sels,  chaufTés,  font  explosion. 

Acétylpbényhzoformazyh  (Az»C«H5)«  :  C  :  Az«(C0CH3)C«H».  — 
S'obtient  en  traitant  la  phénylazoformazyle  par  l'anhydride  acé- 
tique et  le  chlorure  de  zinc. 

Poudre  jaune  facilement  soluble  dans  les  dissolvants  organiques, 
la  ligroïne  exceptée  ;  point  de  fusion  voisin  de  190*.  Sa  grandeur 
moléculaire  a  étiê  établie  par  la  cryoscopie. 

Diaioheazène  et  acide  propaaonotque.  —  On  obtient  principale- 
ment l'acide  formazyléthanonoïque  ^^Q^Ha/^^-^O-^*^^»  maia^ 

en  môme  temps,  il  se  forme  de  la  phénylazoformazyle  et  de  l'acide 
éthanedioïque.  On  a  des  résultats  analogues  quand  on  remplace 
l'acide  pyruvique  par  ses  éthers. 

L'acide  formazyléthanoïque  cristallise  en  aiguilles  rouge-ponceau 
d'un  éclat  adamantin,  fondant  à  IBO**,  solubles  dans  l'alcool,  le 
chloroforme,  l'éther,  le  benzène.  C'est  l'alcool  bouillant  qui,  par 
refroidissement,  permet  la  meilleure  purification  de  ce  corps. 

Les  alcalis  le  dissolvent  en  se  colorant  en  rouge  orangé  ;  les 
acides  minéraux,  en  se  colorant  en  violet  foncé. 

Sel  ctargeat  ^^]^{5)C-C0-C0«Ag.  —  S'obUent  en  préci- 
pitant le  sel  disodique  par  le  nitrate  d'argent.  C'est  un  corps  noir 
détonant. 

Sel  de  cuivre  (^'^"îcÎHs/C-CO-GO'yCu.  —  Obtenu  comme 

le  sel  d'argent  ;  est  aussi  détonant. 

Ether  méthylique  ^J^^^yC-CO-OOHM',  —  On  traite  le  sel 

monoargentique  par  l'iodure  de  méthyle.  Aiguilles  rouges  fondant 
à  124*.  Il  donne  un  sel  d'argent. 
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Élber  étbyîîque.  —  Cubes  rouge  rubis  fondant  à  106-100*.  Les 
tentatives  faites  pour  acétyler  cet  acide  ont  échoué.  Mais  il  semble 
qu'on  en  ait  obtenu  ainsi  un  isomère  (peutrétre  sléréochimique).  11 
est  en  aiguilles  jaunes  d*or  fondant  entre  158-163°.  Sa  solution 
sulfuriquef  au  lieu  d'être  violet  rouge  est  verto.  Il  faut  attendre 
«ne  étude  plus  approfondie  avant  de  se  prononcer  sur  la  nature  de 
ce  corps.  L'acide  chlorhydrique  bouillant  donne  avec  Tacide  for- 

niazyléthanoïque,  de  la  phénazine  C*H*<^^C«H*  et  d'autres 

jMroduits. 

HydratotiB  ^^^^«HV^"^'*^^^  '  ~  Po"dre  brun  foncé . 

Az'HC'H" 

fondant  mal,  soluble  dans  le  chloroforme.  La  solution  acétique 
chauffée  prend  une  couleur  ponceau  et  contient  deux  corps»  faciles 
à  retirer  à  l'aide  de  l'ammoniaque  faible,  cristallisables  tous  deux 
et  provenant  des  deux  réactions  suivantes  : 

r.6H*Aïï=C — C-Az»C»H*  C«H5HAza=C — G-Az'C^HS 

iz        =H>o+  oi 


CXfiH     Az  =H>0+  OC  Az 

UC«HS  AZ-C6H5 


hXzG 


CO«H-C — G-Az«C3»H»  CO^H-t: — OAzïC^H* 


]Le  As  =G6HSAzIP4- 


C«H»AzH     AzHG^H»  AzGsHS 


Le  premier  corps  est  une  combinaison  pyrazolique.  Elle  cristal- 
lise en  aiguilles  rouge  ponceau  fondant  à  216-217*,  solubles  dans 
le  chloroforme  et  très  peu  dans  la  lîgroïne.  On  la  purifie  par  l'acide 
acétique  bouillant. 

Le  deuxième  corps  est  une  combinaison  osotriazolique.  C'est  un 
acide  soluble  dans  les  alcalis  et  l'ammoniaque  ;  on  l'obtient  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool,  en  feuilles  orangé  clair,  fondant  à  195-196*. 
La  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  csl  rouge  feu. 

Le  sel  d'ai^nt  en  est  jaune  ;'celui  de  baryum  cristallise  bien. 

DîaMobeazène  et  pbénylhydr»toae  de  Taeide  propanonoïque.  — 
La  réaction  correspond  à  l'équation  : 

CHMMWm  CH3-C-Az»G6H5 

Il  -|-C6H».Ai»0H=        Il  -fC02-l-H30. 

A«niC>H»  Azmceii» 

On  a  ainsi,  avec  un  rendement  de  87  0/0,  la  méthylformazyle  ea 
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aiguilles  orangé  clair,  fondant  à  120-121*.  Elles  se  dissolvent  dans 
r^cool  chaud,  le  benzène,  le  chloroforme.  L'adde  sulfurique 
concentré  donne  une  solution  verte  qui  devient  rouge  par  addition 
d'eau. 

Gomme  son  homologue  inférieur,  l'hydrure  de  formazyle,  elle 
précipite  le  nibrate  d'argent  en  brun,  mais  bientôt  il  se  forme  un 
miroir. 

Même  chimiquement  pure,  la  méthylformazyle  ne  se  conserve 
pas  et  se  résinifie.  n.  l. 

Action  du  diaiobenséne  sur  le  nitrométfaane  ;  Eng.  BAJI- 
BERGER  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  155).  —  Victor  Heyer  a  montré 
l'action  du  diazobenzène  sur  les  paraffines  nitrées;  d'après  lui, 
elle  correspond  à  l'équation 

C6H5A2*Gl  +  OH'»XaAzO»= NaCl  -f  C»H»Ab>.C"H*».  A«0», 

d'après  l'auteur,  il  y  a  plus  probablement  formation  d'une  hydra- 
zone  C«H»Az*H  =  G-H*»  -  *AzO«. 

Quoi  qu'il  en  soit,  Fricse,  en  faisant  réagir  le  diazobenzène  sur 
le  nitrométhane,  obtint  un  corps  auquel  il  attribua  la  formule 
C*H*Az*CH*AzO'.  Or,  ce  composé  n'a  aucune  des  propriétés  des 
corps  de  Heyer,  tandis  qu'il  présente  des  ressemblances  indéniables 
avec  les  combinaisons  formazyliques.  M.  Bamberger  ayant  repris 
ce  travail  trouva  que  lé  corps  de  Friese  n'a  pas  pour  formule 
G^H^Az^O*  mais  C"H"AzBO*  et  qu'il  constitue  le  nitroformazyle 

^^^qJJJj^GAzO*.  Il  s'en  suit  que  le  nitrométhane  ne  se  comporte 
pas  comme  ses  homologues  vis-à-vis  du  nîlrobenzène. 

mroformazyïe  ^^SSh»/^"-^^^'"  —  "  «  préparé  en  sui- 
vant les  prescriptions  de  Friese,  ci  ses  propriétés  sont  bien  celles 
.indiquées.  Toutefois  son  point  de  fusion,  153°,  peut  être  élevé  à 
.161*  par  un  chauffage  rapide. 

Physiquement,  c'est  à  peine  si  on  peut  le  distinguer  de  la  for^ 
m,azylméthylcétone.  Mais  il  en  diffère  chimiquement:  c'est  un  acide 
.énergique. 

La  combustion  en  est  difficile,  ce  qui  rend  compte  de  l'erreur  de 
Friese  ;  bien  faite,  elle  conduit  à  la  formule  adoptée  ci-dessus. 

Dans  sa  préparation,  on  peut  remplacer  le  sel  de  sodium  du 
nitrométhane  (explosif  en  été)  par  le  nitrométhane  et  la  soude,  en 
présence  du  diazobenzène.  (Voir  le  mémoire.) 

TraaaiormaUoû  du  nitroformaz/le  ea  pkén/Uorxx^yle.  —  Elle 
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a  été  faite  |>our  confirmer  les  vues  précédentes.  On  dissout  le 
nitroformazyle  dans  l'alcool  potassé  et  l'eau.  On  verse  dans  une 
solution  alcaline  de  diazobenzène.  On  obtient  un  précipité,  proba- 
blement de  phénylazoformazyle.  Le  liquide  filtré  refroidi  donne  le 
phénylfonnazyle  qu'on  purifie  par  cristallisation  et  qui  se  montre 
identique  à  celui  déjà  connu. 

Hydrazone  de  r aldéhyde méthjrlique  AzO*.CH.Az<HO>Ho.  —  Ce 
corps,  que  Friese  croyait  ii  tort  avoir  obtenu,  peut  se  préparer  en 
faisant  réagir  le  diazobenzène  en  solution  chlorhydrique  sur  le 
nitrométhane  dissous  dans  la  quantité  nécessaire  d'alcali.  Il  se 
sépare  une  huile  qui  bientôt  forme  une  poudre  au  fond  du  vase. 
On  ta  fait  cristalliser  dans  l'alcool  et  la  ligroToe  additionnés  de 
benzène.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  Jaunes,  fondant  à  Si^*". 
Les  alcalis  les  dissolvent,  les  acides  les  reprécipitent. 

On  obtient,  en  même  temps  un  peu  de  nitroformazyle. 

H.  L. 

Sur  la  méthode  d'hydrogénation  par  le  sodium  et  l'alcool  ; 
A.  LAOENBURfi  {D.  ch.  G. y  t.  27,  p.  78).  —  L'auteur  réclame  la 
propriété  de  la  découverte  de  cette  méthode  que  Einhorn  a  récem- 
ment attribuée  à  Baeyer. 

Pour  montrer  une  fois  de  plus  combien  elle  est  avantageuse 
brsqu*on  observe  les  précautions  qu'il  a  précisées  le  premier,  il 
cite  une  expérience  faite  dans  son  laboratoire  par  H.  Bazostowitz. 

Ce  dernier  a  obtenu  &  partir  de  99  grammes  de  picoline  pure, 
139  grammes  de  chlorhydrate  de  pipécoline  sec,  c'est-à-dire  un 
rendement  de  96  0/0  du  rendement  théorique.  l.  s. 

Remarques  anr  Visomérie  dans  les  tricétonesl-3et  dans  les 
comlimaisons  oxyméthyléniqaes ;  L.  GLAISEN  {£>.  cb.  G., 
t.  27,  p.  11^).  —  L'auteur  a  établi  que  la  dibenzoyiacétone  (acétyl- 

dibenzoylméthane)  GH>-GO-CH<^2c«H5  ^  pi^sente  sous  deux 

fonnes  isomérîques,  l'une  soluble  dans  les  carbonates  alcalins  et 
colorant  en  rouge  sombre  la  solution  alcoolique  de  chlorure  de  fer, 
l'autre  insoluble  dans  les  carbonates  et  ne  colorant  pas  le  chlorure 
de  fer. 

Ces  deux  formes  peuvent  être  transformées  l'une  dans  l'autre  : 
ainsi  la  modification  neutre  se  transforme  même  à  0*,  par  l'action 
de  l'éthylate  de  sodium  alcoolique,  en  sel  de  sodium  de  la  modi- 
fication acide. 

Cette  isomérie  parait  analogie  é  .^Itë  -obfiQrvée  tant  par  Wis- 
soo.  CHU.,  S"  aàn.,  t.  xuf  f^-^iTipir^  etnmv»  •  S&o 
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Ucenus  que  par  l'auteur  lui-même,  à  propos  des  combiuaisons  oxy- 
méthyléniques. 

On  pouvait  supposer  qu'il  y  avait  là  une  isomérie  d'ordre  stéréo- 
chimique  et,  dans  cet  ordre  d'idée,  on  pouvait  représenter  les  deux 
modifications  de  Téâier  formylphénylacétique  par  les  schémas 

C«1»-C-C0»G»H»  C?'H»-C-CO»CaH* 

H-li^H       '  OH-ILh 

De  même,  pour  la  dibenzoylacétone  on  aurait  eu  les  trois  figures 

suivantes  : 

CH3-C0-C-C0-CfiH*      GH3-GO-C-CO-G6H»  C«H5-C0-C-C0-C*H* 
OH-fi-C«H»      *  CCHS-iLoH        *  GH3-(I!-0H 

Dans  le  premier  cas,  le  voisinage  de  l'hydroxyle  du  groupe  car- 
boxéthyle  ou  du  groupe  phényle  rend  compte  dans  une  certaine 
mesure  de  la  fonction  acide  plus  prononcée  de  l'un  des  isomères 
par  rapport  à  l'autre.  Mais,  dans  le  second  cas,  au  contraire,  il 
n'y  a  pas  entre  tes  groupements  voisins  de  l'hydroxyle,  de  diflérences 
qui  puissent  rendre  un  compte  satisfaisant  de  celles  qu'on  rencontre 
dans  les  isomères  trouvés. 

D'ailleurs,  l'étude  du  tribenzoylméthane  de  Baeyer  et  Perkin  a 
conduit  l'auteur  à  rejeter  définitivement  l'explication  stéréochi- 
mique  pour  ce  corps 

C6H5-CO-GH<gg-^2s    ou  II 

il  n'y  aurait  pas  dans  cette  explication  d'isomérie  possible. 

Or,  si  l'on  dissout  le  tribenzoylméthane,  à  0",  dans  la  quantité 
calculée  d'éthylate  de  sodium  alcoolique ,  qu'on  étende  d'eau  et 
qu'on  fasse  passer  en  refroidissant  un  courant  d'acide  carbonique, 
il  se  précipite  une  substance  cristallisée,  isomère,  mais  dilTérentè 
de  celle  qui  a  servi  de  point  de  départ.  Elle  se  dissout  facilement, 
même  à  sec,  dans  le  carbonate  de  sodium  et  colore,  en  solution 
acétonique,  le  chlorure  de  fer  en  rouge  intense. 

L*auteur  avait  annoncé  antérieurement  que  le  tribenzoylméthane 
de  Baeyer  et  Perkin,  contrairement  à  l'assertion  de  ceux-ci,  n'avait 
pour  ainsi  dire  pas  de  propriétés  acides. 

n  ne  se  dissout  pas  dans  la  potasse  suffisamment  étendue,  et 
dans  la  potasse  concentrée  il  ne  se  dissout  que  peu  à  peu,  ce  qui 
avait  fait  penser  à  l'auteur  que  la  dissolution  était  précédée  d'une 
transformation. 
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La  découverte  de  risomère  à  fonction  acide  est  une  conflrmation 
de  cette  manière  de  voir,  contre  laquelle  Ner  s'était  élevé  récem- 
ment. 

En  outre,  comme  on  l'a  déjà  dit,  cette  isomérie  ne  peut  être 
d'ordre  stéréochimtque.  Celle  de  la  dibenzoylacétone  et  des  com- 
posés oxyméthylèniques,  qui  est  de  même  nature,  ne  peut  donc  pas 
l'être  davantage. 

Ce  qu'il  y  a  de  plus  simple,  c'est  de  supposer  qu'on  a  là  des 
formes  tautomères. 

C»H*-CO-CH<^:g^  forme  neutre, 
CSHS-C(0H)=C<^2^J}}t  forme  acide. 

La  forme  acide  du  tribenzoyiméthane  est  très  peu  stable  ;  dans 
le  cas  de  racétyldibenzoyiméthane,  les  deux  formes  sont  du  même 
ordre  de  stabilité;  l'auteur  n'a  pu  obtenir  que  la  forme  acide  pour 
le  diacétylmonobenioylméthane  et  le  triacétylméUiane. 

Par  suite,  dans  les  corps 

CHB3,         CHB^A,        GHBA3,  GHA3. 

(B=benzoyle,  A=acétyle),  la  tendance  à  donner  la  forme  acide 
croit  à  mesure  que  le  groupe  benzoyle  est  remplacé  par  le  groupe 
plus  négatif  acétyle. 

C'est  là  une  confirmation  dos  idées  émises  antérieurement  par 
l'auteur  sur  la  tendance  des  méthanes  di  et  triacylées  à  se  trans7 
former  en  forme  acide  hydroxylée. 

De  plus,  cela  enlève  tout  caractère  démonstratif  aux  considéra- 
tions développées  par  Nef  au  sujet  de  l'éther  sodacéty  lacé  tique 
dans  le  but  de  fixer  la  constitution  de  l'éther  acéiylacétique  libre. 
Eu  égard  à  ce  qui  se  passe  lorsqu'on  traite  le  tribenzoyiméthane 
par  l'éthylate  de  sodium,  on  peut  très  bien  admettre  que  l'éther 
acétylacétique  sodé  ait  la  formiûe 

CH3-C(ONa)=CH-C0»CaH», 

et  l'éther  acétylacétique  libre  la  formule  cétonique 

CH3-C0-CH»-C0»C»Hs.  u  s. 

Sur  las  acides  p-oxyalcoylbeiuylmaloniqnes  ;  C.  UEBER' 

XANIT  i^D.  ch.  G. y  t.  27,  p.  289).  —  L'auteur  a  montré  antérieure- 
ment que  les  éthers  alcoylidènemaloniques  peuvents'unir  par  addi- 
tion à  une  molécule  d'alcoolate  de  sodium. 
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11  a  obtenu  à  l'état  de  pureté  et  cristalltsables  les  éthers  mëthylique 
et  éthylique  de  Tacide  benzylidènemalonique  G«HS-GH=G-(CO*Hl*. 

Ces  éthers  ont  servi  indiÉTéremment  de  point  de  départ  pour  la 
préparation  des  combinaisons  méthoxylées  et  éthoxylées 


Par  saponiflcation  de  ces  éthers  à  l'eau  de  baryte,  on  a  obtenu  les 
sels  de  baryum  des  acides  correspondants,  puis  ces  acides  eux- 
mêmes. 

Dans  la  saponiflcation,  il  se  relorme  un  peu  d*acide  benzylidène- 
malonique ;  pour  s'en  débarrasser  on  reforme  les  sels  de  baryum  ; 
celui  de  l'acide  benzylidènemaloniquei  plus  soluble,  reste  dans  les 
eaux-mères. 

On  a  analysé  les  sels  de  baryum  des  deux  acides  ;  ils  correspon- 
dent k  la  composition 


Les  acides  sont  des  poudres  cristallines  blanches. 

L'eau  les  dissout  assez  bien,  l'alcool  encore  mieux. 

Ils  sont  insolubles  dans  le  benzène  et  le  sulfure  de  carbone. 

Le  brome  ne  décolore  pas  leur  solution  éthérée. 

Le  permanganate  n'agit  pas  immédiatement,  mais  au  bout  de 
quelque  temps,  on  perçoit  l'odeur  d'huile  d'amandes  amères. 

Par  la  chauffe  h  180*,  ces  acides  se  décomposent  d'une  manière 
très  nette  en  acide  benzylidènemalonique  et  alcool. 

C«H»-CH(0CH»)-GH(C0»H)2  ==  CHH)H  +  C«H»-CH=C(CO»H)*. 
C«H»-CH(OC>IP)-CH(CO»H)a  =  CPH50H  +  C»H»-CH=C(COïH)». 

Ce  n'est  qu'en  chauffant  davantage,  vers  197*,  que  l'acide  car- 
bonique se  dégage  à  son  tour 

C6H5-GH=C(GOaH)a  =  GO»  +  G«H5-GH=CH-G0»H. 

L'auteur  conclut  de  ces  recherches  au  rejet  de  la  conception  de 
Nef  relative  à  Téther  malonique  sodé.  D'après  Nef,  Téthylate  de 
sodium  s'unit  à  Téther  malonique  en  donnant  un  produit  instable 
intermédiaire 


G«H»-CH(OGH3)-GH(COaR)5, 
Cms-CH(0C»H5)-CH(G0aR)». 


C6HS-CH(OCH3)-CH(C03)2Ba  +  ÎH^O, 
G»H5-GH{0G'HS)-CH(C0')'Ba  +  3H>0. 


•OR 
OG^H* 


GH: 


\ONa  » 
■C02R 
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qui  par  perte  d'une  molécule  d'alcool,  donne  l'éttier  malonique  sodé . 


Appliquée  au  cas  actuel,  cette  conception  se  traduirait  par  la 
{(Hnnule  suivante 

yOB. 

/Cf-0G3H» 
C«H»-CH=C/  \ONa  ' 

pour  le  produit  d'addition  de  l'éthylate  de  sodium  à  l'éther  ben- 
zytidènemalonique.  Gomme  il  n'y  a  plus  d'hydrogène  lié  k  l'atome 
de  carbone  central  du  reste  malonique,  on  comprend  la  stabilité  de 
cette  combinaison.  Autrement  dit  on  comprend  qu'elle  ne  cède  pas 
une  molécule  d'alcool  comme  dans  le  cas  précédent.  Après  décom* 
position  de  la  combinaison  sodée  par  l'eau,  on  aurait  pour  les  éthers 
éthoxybenzylidènemalonîques  la  formule 

</0R 
\0H  » 
'JO*H 

et  pour  l'acide  ëthoxybenzylmalonique  libre 

/OH 

C«H«-CH=OC   \0H  ■ 

x:o>H 

Mais  les  éthers  ne  s'unissent  pas  au  brome  et  quant  à  l'acide,  il 
06  correspond  nullement  à  cette  formule  qui  fait  supposer  un  dé- 
part immédiat  d'eau  ou  d*alcool  contraire  aux  faits  observés. 

L.  s. 


Contribution  &  l'étude  de  l'acide  |3-naphtolcarboniqne  ta- 
Bible  &  216*  et  de  ses  dérivés;  S.  ROBERTSON  {Journ.  t.  prakt, 
CÂ.,  nouv.  série,  t.  48,  p.  53i).  —  L'acide  p^aphtolcarbonique  a 
été  obtenu  par  MM.  Schmitt  et  Ë.  Burkard  en  chauflant  sous  pres- 
sion à  270-280*  le  ^naphtol  sodé  avec  l'acide  carbonique  liquide. 

L'acide  azotique  le  transforme  suivant  les  cas  en  dérivé  mono 
OD  dinitré. 

Vaeide  mononitré  G»'>H«.(OH)(AzO«)CO«H  cristallise  en  prismes 
jaune  d'or  fusibles  à  2S3-238*  avec  décomposition,  peu  aolubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  les  alcalis  ^„e'@^^d(?)^tè 
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bouillante  le  décompose,  &  la  longue,  en  éliminant  de  l'acide  caf^ 

bonique. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  en  prismes  jaunes.  Le  sel  dammo' 
nium  forme  des  aiguilles  jaunes  peu  solubles  dans  Teau.  Le  sel 
de  potassium  cristallise  en  aiguilles  jaune  citron,  très  peu  solubles 
dans  l'eau.  Les  sels  des  métaux  lourds  sont  des  précipités  mioro- 
cristallîns. 

Vétber  ethybque  cristallise  en  aiguilles  verdâtres  fusibles  à  160*, 
peu  solubles  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique. 

Uacide  amido^napbtolcarboaique  s'obtient  par  réduction  de 
l'acide  nitré.  Il  foiine  des  aiguilles  brillantes  k  reflets  violets  que 
les  acides  transforment  à  chaud  en  acide  dioxynaphtalène-carbo- 
nique.  Sou  cblorhj'drate,  en  aiguilles  blanches,  est  dissocié  par 
reau« 

/(OH),Az 

h'aeide  diazoaapblolcarbomque         \qq4      cnstallise  en 

longues  aiguilles  jaunes.  L'acide  cbioroaapbtolcarbonique  fond 
à2S0*. 

Uacide  dioxynaplitalènecarbonique  obtenu  en  décomposant  le 
diazoïque  précédent  par  l'acide  sulfurique,  cristallise  de  l'alcool  en 
longues  aiguilles  verdâtres. 

Vaeide  diuitronapbtoîcarboniqae  C"H*(OH)(AzO«)»CO«H  forme 
des  aiguilles  jaunes  qui  fondent  à  252*  en  se  décomposant 

Son  étber  étbyUque^  qui  fond  à  cristallise  en  prismes  blancs 
solubles  dans  le  ben2ène,  insolubles  dans  Talcoot  et  l'acide  acé- 
tique. 

L'auteur  a  réussi  à  déterminer  la  position  des  groupes  AzO*.  Il 
.se  réserve  de  compléter  ce  travail.  p.  r. 

Sur  les  produits  de  oondensation  des  acides  monobasiqnes 
avec  la  résorcine  (pbènediol  l.S)\  6.  GOHN  [Joarn.  t.  prakt. 
Cb.^  nouv.  série,  t.  48,  p.  884).  —  Par  fusion  de  la  résorcine  avec 
les  acides  monobasiques  et  le  chlorure  de  zinc,  on  obtient  des  pro- 
duits de  condensation  du  type 

qui  constituent  des  matières  colorantes  analogues  à  la  fluorescéine. 
■  La  résorcinebenzéine  se  prépare  en  chauffant  à  un  mélange 
■de  résorcine,  de  chlorure  de  zinc  et  d'acide  benzoîqiie  (ou  de  tri- 
chlorure  de  benzyle).  On  fait  cristalliser  le  j>rod^i^j|g^^j^cool. 
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OU  bien  on  le  dissout  dans  la  potasse  et  on  reprécipitc  par  Tacide 
cblorhydrique.  Il  se  présente  en  paillettes  jaune  brun  à  reflets  bleus, 
peu  solubles  dans  l'alcool,  dans  le  benzène  et  l'éther  de  péUole 


et  qui  répondent  à  la  formule  l^Ç^<8^)  ^ 


molécule  d'eau  iiart  à  130-133^ 

Les  sels  alcalins  de  cette  résorcinebenzéine  teignent  la  laine  et 
la  soie  en  jaune  rougeâtre.  Ses  solutions  alcooliques  présentent 
des  bandes  d'absorption  caractéristiques  dans  le  vert.  Elle  fournit 
on  chlorhydrate  très  bien  cristallisé. 

Sn  traitant  la  résorcinebenzéine,  maintenue  en  suspension  dans 
l'acide  acétique,  par  le  brome  (2  mol.),  on  obtient  un  dérivé  dibromé 

sous  forme  d'une  poudre  jaune  rougeâtre,  peu  soluble  dana 
l'alcool  et  l'acétone,  insoluble  dans  le  benzène,  l'éther  et  le  chloro* 
forme.  Ce  composé  teint  la  soie  en  rouge  jaunâtre,  la  laine  en 
rose. 

Si  l'on  dissout  la  résorcinebenzéine  dans  l'acide  acétique  addi- 
tionné d'un  peu  d'acide  bromhydrique,  et  qu'on  ajoute  du  brome, 
on  obtient  le  dérivé  tétrahromé,  analogue  à  l'éosine,  qui  cristallise 
dans  l'aniline  en  belles  aiguilles  jaune  brun  h  reflets  verts,  solubles 
dans  la  phénylhydrazine  et  l'acide  siilfurique  concentré.  II  teint  la 
.  soie  en  rose  avec  fluorescence  jaune  et  fond  vers  SQO-SOO"  en  per- 
.  dant  de  l'acide  bromhydrique. 

Enfin,  en  chau^nt  oe  dérivé  avec  un  excès  de  brome  en  solu- 
tion acétique,  on  arrive  à  la  pentahromorésoreîaebenzéine 

qui  cristallise  en  aiguilles  brunes  solubles  dans  l'alcool  avec  une 
fluorescence  jaune,  peu  solubles  dans  les  alcalis  et  qui  teint  la  soie 
en  rose  sans  fluorescence. 

L'auteur  a  obtenu  directement  à  partir  de  la  résorcinebenzéine 
un  autre  dérivé  pentabromé  en  aiguilles  jaunes,  ainsi  qu'un  dérivé 
diûitrê  par  l'action  de  l'acide  azotique  fiimant. 

Ce  dernier  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  brun 
rouge  qui  détonent  a^-dessus  de  £50*.  11  est  un  peu  soluble  dans 
tous  les  dissolvants  avec  ube  fluorescence  jaune,  et  teint  la  soie  r' 
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la  laiae  en  orangé.  Ses  solutions  alcalines  sont  rouges  par  transpa- 
rence et  vertes  par  réflexion. 

La  résoreinepbéuyiaeétéiae  a  été  obtenue  conune  la  résorcine- 
benzéine  en  partant  de  l'acide  phénylacétique.  Elle  cristallise  de 
l'alcool  en  paillettes  rhombîques  à  reflets  verts,  qui  fondent  vers 
266-268*  et  ont  pour  formule 


Bile  est  soluble  dans  l'aniline,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  l'acé- 
tone, insoluble  dans  les  autres  dissolvants.  Les  sels  alcalins  don- 
nent des  précipités  rougeâtres  avec  les  sels  de  calcium,  de  cuivre, 
d'argent,  etc. 

Le  chlorhydrate  est  bien  cristallisé. 

On  obtient  un  dérivé  diacétylô  en  chauffant  la  résorciaephényN 
acëtéine  avec  l'anhydride  acétique.  Il  cristallise  en  aiguilles  blanches 
soyeuses  Aisibles  à  150*,  solubles  dans  le  chloroforme,  l'acétone, 
le  benzène,  l'acide  acétique  bouillant  et  l'alcool. 

La  tétrabromorésoreinephén/lacétéine  C*'>H'»0*Br*  a  été  pré- 
parée comme  le  dérivé  correspondant  de  la  tétrabromorésoroiae- 
benzéine.  C'est  ^une  poudre  cristalline,  jaunâtre,  fùsible  à  236*, 
soluble  seulement  dans  l'aniline,  la  pyridine  et  les  alcaUs  avec  une 
coloration  rouge  cerise.  Le  sel  de  sodium  cristallise  en  tables 
hexagonales  microscopiques  ;  le  seJ  d'argent  est  un  précipité  rou* 
geâtre. 

Le  dérivé  peatabroœé  en  longues  aiguilles  rouges,  se  décom- 
pose en  fondant  vers  250*.  Ses  solutions  ne  sont  pas  fluores- 
centes. 

On  a  préparé  encore  une  tétraiodorêsorciaepbia/lacétéiae  qui 
leint  la  soie  en  rouge. 

Avec  l'acide  azotique  fumant  bien  refroidi,  l'auteur  a  obtenu  un 
dérivé  têtraaitré  sous  forme  d'une  poudre  jaune  cristalline  à  reflets 
mordorés,  assez  soluble  dans  l'alcool  et  les  alcalis  avec  une  colo- 
ration brune  et  une  fluorescence  verdâtre.  Ce  dérivé  teint  la  soie 
en  brun.  Un  excès  d'olculi  fuit  passer  la  teinte  au  rouge  pourpre. 

La  résorcine  se  combine  facilement  aux  acides  amidés  et  nitrés 
pour  donner  d'autres  matières  colorantes. 

L'auteur  a  encore  préparé  la  résorcinecinnamyïéine 
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qu'il  purifie  en  ta  transformant  en  chlorhydrate.  C'est  uiie  poudre 
Iminâtre  soluble  en  rouge  dans  l'alcool,  en  violet  dans  l'ammo- 
niaque alcoolique.  Elle  teint  la  soie  en  violet.  Les  réducteurs  la 
décolorent. 

Le  chlorhydrate  C*iH"0*Cl  cristallise  en  belles  aigruitles  rouge 
bleuâtre  inaltérables  à  200",  solubles  dans  les  alcalis. 

Le  dérivé  bexahromé  G**H**0*Br*  forme  des  aiguilles  brunes 
solubles  dans  Talcool  sans  fluorescence,  et  qui  teignent  la  soie  en 
violet.  p.  r. 

Snr  l'action  de  roxychlomre  de  carbone  sur  l'acide  piora- 
inique;  F.  RUDOLF  {Joarn.  /.  prakt.  Ch.,  nouv.  série,  t.  4S, 
p.  425).  —  L'oxychlorure  de  cai'bone  ne  réagit  pas  à  froid  sur 
l'acide  picramique. 

Par  contre,  en  chauflant  en  vase  clos  à  ISO-liO*  une  solution 
chloroformique  à  15  0/0  d'oxychlorure  avec  l'amidodinitrophënol, 

rauteuraobtenuun/8«îj«Jifl/eG*H*(A20*)*-<^_QQ  se  forme 
d'après  l'équation 


On  lave  le  produit  brut  avec  un  peu  de  chloroforme  et  on  fait 
cristalliser  dans  l'eau  chaude.  Cet  isocyanate  se  présente  en  ai- 
guilles blanchâtres  fusibles  à  222-228«,  solubles  dans  l'alcool,  l'acé- 
tone, l'éther,  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  l'acide  acétique, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  le  benzène,  insolubles  dans  le 
chloroforme. 

L'eau  bouillante  et  les  alcalis  concentrés  le  saponifient  en  vase 
clos  à  100°  et  régénèrent  l'acide  picramique.  Le  carbonate  de 
sodium  le  transforme  d'abord  en  sel  sodique ,  de  même  que  la 
soude  alcoolique.  La  solution  de  ces  sels  précipite  par  l'azotate- 
d'argent  et  le  chlorure  de  baryum. 

L'ammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique  donne  avec  Tisocyanate  un 


en  aiguilles  jaunes  microscopiques,  fusibles  vers  280*,  Ce  corps  est 
insoluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'acide  acétique  et 
l'alcool.  L'eau  bouillante  le  transforme  partiellement  en  isocyanate, 
et  m  sel  ammoniacal  de  ce  dernier  suivant  l'équation 


C«H»AaîO*  4-  COCl*  =  ÏHCl  +  CiH>Aa30«. 


unmidodiniiropbénoJ  C«H«(AzO«)»<Y"„       .      qui  cristallise 
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prismes  i-ouges  ou  des  paillettes  qui  deviennent  incolores  à  1^*. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  difficilement  en  aiguilles  rouges 
renfermant  5  molécules  d'eau. 

Cet  uramidodinitrophénol  avait  dèjk  été  obtenu  par  Griess  en 
chaufTant  l'acide  picramique  avec  de  l'urée.  L'acide  chlorhydrique 
concentré  le  transforme  k  chaud  en  isocyanate. 

L'auteur  a  obtenu  un  pbényî-uramidodinitrophéaol  en  dissolvant 
l'tsocyaaate  dans  Taniline  à  chaud,  et  saturant  par  l'acide  chlorhy- 
drique concentré.  Ce  dérivé,  qui  a  pour  constitution, 

C0H»(A«O»)«<OSj.co.AzHG6H^, 

cristallise  de  l'alcool  absolu  en  petits  prismes  rouges  solubles  dans 
l'aniline  et  l'acétone,  peu  solubles  dans  l'éther.  II  se  décompose  au- 
dessus  de  200'. 

L'isocyanate  se  combine  à  la  phénylhydrazine  en  solution  dans 
l'éther  pour  donner  le  sel  de  phénylhydrazine  d'un  pbényibydraxi- 
daramido-dimtropbénol 

^  "        >*<A«H  .00 .  ArH .  AzH .  C«H». 

Ce  sel  cristallise  en  paillettes  insolubles  dans  l'eau,  que  l'acide 
chlorhydrique  décompose  en  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et 
en  phénylhydraziduramidodinitrophénot.  On  peut  aussi  préparer  ce 
dernier  directement  à  partir  de  Fisocyanate.  Il  forme  de  fines 
aiguilles  jaunes  solubles  dans  l'alcool,  l'acétone  et  l'aoide  acétique, 
presque  insolubles  dans  l'eau,  le  benzène,  etc.  Il  fond  vers  202-203* 
en  se  décomposant. 

L'isocyanate  fixe  facilement  une  molécule  d'alcool  lorsqu'on  le 
chaufTe  avec  la  soude  et  l'iodure  d'éthyle,  ou  avec  la  soude  alcoo- 
lique ou  même  simplement  avec  de  l'alcool  en  tube  scellé  k  10O-i2O*. 

CeH»( Arô3)»<0H      +  G»HH)H  =  C«Hï(A.O»)«<23^ ,  ^0^0 W 

Cet  oxydiaitropbéaylurélhane  cristallise  en  aiguilles  jaunes 
soyeuses,  fusibles  à  152-15S*,  solubles  dans  les  dissolvants  oi^- 
niques,  sauf  la  ligroïne.  Les  alcalis  le  décomposent  en  picraoïate 
et  carbonate  alcalins.  L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dédouble 
en  vase  clos  &  140^  en  acide  picramique,  acide  carbonique  et  chlo- 
rure d'éthyle.  En  saturant  d'ammoniaque  sa  solution  alcoolique 

chaude,' on  obtient  m  sel  ammoniacal  C"H*{AzO')*<^^^q,q^^ 
qui  cristallise  en  prismes  rouges  brillants^cl|&c^|i^^f^^f^  lOO*. 
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Le  sel  de  polassiuni^  obtenu  en  précipitant  une  solution  d'uréttiane 
par  la  potas&e  alcoolique,  est  un  précipité  d'aiguilles  rouges  micros- 
copiques solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  ^argent  cristallise  en  aiguilles  orange  peu  solubles. 
Chauffé  avec  l'iodure  d'éthyle»  il  régénère  l'uréthane. 

L'isocyanate  fixe  de  même  une  molécule  d'alcool  méthylique 

pour  donner  le  corps  C«IP(A20«)*<^j  CO»CH>  cristallise 

en  aiguilles  jaunes  soyeuses,  fusibles  k  179*.  Son  sel  ammoaiaeal 
est  rouge. 

Les  réactions  de  cet  isocyanate  sont  tout  à  fait  analogues  à  celles 
de  Tisocyanate  de  phénylc  obtenu  en  ti-aitant  par  l'oxychlorure  le 
chlorby(hvte  d'aniline  fondu.  Ce  fait  justifie  la  constitution  que 
l'auteur  lui  a  attribuée.  p.  r. 


Sur  une  nonveUe  synthèse  des  aminés  secondaires  aroma- 
tiques; T.  MERZ  et  S.  PASCHKOWEZKT  (Jburn.  /.  prakt.  Ch., 
nouv.  série,  t.  48,  p.  454).  —  Ce  procédé  consiste  à  chaufTer  en 

vase  clos  avec  de  la  soude  caustique  ou  mieux  avec  de  la  chaux 
sodée  une  aminé  primaire  et  un  dérivé  halogéné  du  benzène  ou  du 
toluène.  Pour  éviter  la  rupture  des  tubes  pendant  le  refroidisse- 
ment, les  auteurs  se  servent  d'un  double  tube,  l'intérieur  en  verre 
mince  est  ouvert  à-  un  bout,  l'extérieur  est  en  verre  dur.  On  chauffe 
pendant  plusieurs  heures  entre  350°  et  390",  on  extrait  le  produit 
brut  à  l'éther,  on  le  distille,  et  on  le  fait  cristalliser. 

Ainsi  la  phényl-p.-tolylamine  a  été  préparée  en  partant  de  la 
p.-toluidine  et  du  benzène  chloré,  bromé  ou  iodé.  It  se  forme  dans 
la  réaction  une  certaine  quantité  d'oxyde  de  phényle  et  de  phénol 
sodé.  I^es  proportions  les  plus  avantageuses  sont  les  suivantes  : 
5  grammes  de  benzène  bromé,  15  grammes  de  p.-toluidine  et 
40  grammes  de  chaux  sodée,  on  chauffe  à  360-38O.  Le  rendement 
est  de  53  à  56  0/0  de  la  théorie.  Il  est  moins  bon  avec  les  dérivés 
chlorés  et  iodés. 

La  même  aminé  a  été  obtenue  avec  un  rendement  de  28  à  33  0/0 
en  chauflant  le  p.-bromotoluène  ou  le  p.-iodotoluène  avec  l'anihne 
k390-. 

La  phényl-o.-tolylamine  se  prépare  de  même  avec  le  benzène 
bromé  et  l'o.-toluidine  à  39Û<*  (rendement  maximum  33  0/0);  la 
diphénylamine  avec  le  benzène  bromé  et  un  excès  d'aniline  à  360- 
380"  (rendement  variable  30  à  56  0/0)  ;  la  dl-p.-tolylamine  à  partir  du 
p.4)romotoluène  etde  la  p.-toluidine,  à  390*  (rendement  38  ^44^0|^ 
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enfin  l'aniline  a  été  obtenue  en  chauflant  le  benzène  bromé  et  l'am- 
moniaque combinée  au  chlorure  de  calcium  à  860470*.    p.  r. 

Snr  quelques  synthèses  dans  la  série  de  racridine  et  snr  le 
2-phànyl-7-amidonaphtol  ;  0.  FISCHER  et  H.  SCHÙTTE  {D,  cb. 

G.,  t.  28,  p.  3085).  —  MM.  Kônigs  et  Nef  ont  fait  remarquer  que 
l'on  obtient  un  peu  d'acridine  dans  la  préparation  de  l'o.-nitrodi- 
phénylméthane  par  la  méthode  au  chlorure  d'aluminium.  Les  au- 
teurs ont  pensé  que  ce  produit  secondaire  provenait  d'une  petite 
quantité  d'amidodiphénylméthane  produit  par  Taction  réductrice  du 
chlorure  d'aluminium.  Le  produit  réduit  serait  alors  réoxydé  en 
acridine  sous  l'influence  du  produit  nitré. 

UM.  Fischer  et  Schûtte  ont  préparé  Vo.-êiaidodiphénylmétbaae 
pur  par  réduction  du  dérivé  nitré  correspondant.  C'est  une  huile 
incristallisable,  volatile  avec  la  vapeur  d'eau.  Son  chlorhydrate  esi 
fusible  à  175*. 

Vacétyl-o.-amidodiphénylmêtbane  est  fusible  à  l.i5». 

L'o.-amidodiphénylméthane  étant  distillé  à  travers  une  couche 
de  IScantimôtres  environ  d'oxyde  de  plomb  chaufïé  au  rouge,  donne 
une  huile  qui,  purifiée,  fournit  de  ^andes  quantités  d'acridine, 
fusible  à  107'. 

p-napbtttîidomésophényïphenaapbtaerid'me 

Az 

(nomenclature  de  M.  Bernthsen,  D.  ch.  G. y  t.  i8,  p.  691).  —  Cette 
base  a  été  préparée  en  fondant  la  dibeazoyi^-diaaphtyUm.'pbény- 
lènediamiae  avec  du  chlorure  de  zinc. 

Ce  dérivé  dibenzoyié  a  été  lui-même  préparé  en  chauffant  à  120* 
le  dinaphtyl-m.-phénylènediamine  avec  le  chlorure  de  benzoyle. 
Son  point  de  Aision  est  214*.  On  peut  aussi  chauffer  au  bain  d'huile 
h  240°  directement  la  base  avec  de  l'acide  benzoïque  et  du  chlorure 
de  zinc.  Le  dérivé  acridique  formé  est  précipité  par  l'eau  et  cristal- 
lisé du  benzène  en  belles  aiguilles  jaunes  fUsibles  à  244*.  Ses  sels 
sont  rouges  ;  ils  constituent  une  bonne  matière  colorante,  mais 
sans  fluorescence  marquée. 

2.7'phénylamido^naphtol  C«H«<q^"^*"''|^|.  —  Ce  corps 

s'obtient  facilement  en  chauffant  avec  l'aniline,  le  dioxynaphtalène 
correspondant.  Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  160*,  réduit  faci- 
lement les  sels  d'argent  et  s'étbérifle  très  facilement  dans  le 
groupe  OH. 
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Acétate  de  pbenylamidoDapbtoIC*^H*<^^^^t-  —  Aiguilles 
fusibles  à  162'. 
Beazoate. — Aiguilles  fusibles  à  137*. 
Étber  méthyliqae.  —  Aiguilles  fusibles  à  187-138*. 
Etber  étbyliqae.  —  Aiguilles  fusibles  à  164*.  v.  a. 

8nr  lllipparoflaTine;  L.  Ri^GEEIMER  et  A.  KUSEL  [D.  ch.  G., 
t.  26,  p.  2319).  —  L'hippuroAavine  a  été  obtenue  en  chauffant  l'a- 
cide hippurique  avec  2  molécules  de  perchlorure  de  phosphore,  au 
réfrigérant  ascendant,  puis  en  élevant  ensuite  la  température  du 
mélange  à  140*>.  Ce  corps  doit  avoir  la  constitution  : 


G 

KtCOCfiU* 

Les  auteurs  ont  essayé  de  préparer  avec  ce  dérivé  quinoaique 
des  quinhydrones. 
Le  phénol  donne  avec  Thyppuroflavine  un  dérivé 

CWH*«A»»0*2C«H»0H. 

Cette  quinhydrone  est  déjà  décomposée  par  ébullition  avec  l'alcool 
aqueux.  Les  autres  phénols,  crésols,  thymols  fournissent  des 
dérivés  analogues. 
AnilidobipparoÛariae 

AzCOC«H» 

hc/\go 

Ocl  ^CAïHC«H» 
XzC0C«H5 

—  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  l'aniline  et  l'hippurofhivine.  Il  se 
forme  en  même  temps  de  la  dianilidohippuroflavine  ;  on  sépare  les 
produits  formés  au  moyen  du  benzène  dans  lequel  la  dianilidohip- 
puroflavine est  peu  soluble.  Petites  aiguilles  jaun^,  fusibles  h  189- 
t92«. 

DiaaihaobipparoÛavine 

Ab-COC»H» 

C»H»-HAi!c/Nco 

œlJGAzHC«HS 

AicOG*H5  ^  . 
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—  Ce  composé  est  produit  en  msgeura  psrli»  éÊSts  la  réaction  pré- 
cédente. Aiguilles  jaunes  moiascolorées  que  le  dârivé  monoanilidé, 
fusibles  à  234%5-2a5«,5. 

Sous  l'influence  de  la  potasse  ou  de  la  soude,  la  dianBidok^pa- 

roflavine  subit  une  décomposition  très  nette.  La  chaîne  se  bris»  : 
i°  à  un  endroit  seulement,  avec  absorption  de  HK)  et  formation 
d'où  acide 

AzHCOG«H» 
CeH«HAzC/ 

ogLJcash™» 

AsGOCSH» 

qui  cristallise  de  l'alcool  en  petites  aiguilles  fusibles  à  225-227°  en 
se  décomposant;  2*  la  chaîne  est  brisée  en  deux  places,  avec 
absorption  de  2  molécules  d'eau  et  formation  d'acide  dibenzamido- 
dianilidosaceinique. 

A«HœC«HS 
CSHSwHAzg/  jCO»H 

HO»c'  \'cAïHC«HS 

jCihgogsh» 

Cet  acide  cristallise.de  l'alcool  en  aiguilles  ou  en  feuillets  réunis 
en  étoiles  et  fusibles  à  221-222°.  La  toluidine  et  les  xylidines  agissent 
aussi  sur  Thippuroflavine,  mais  il  se  reforme  seulement  le  dérivé 
monoanilidé.  La  diméthylaniline  ne  réagit  pas:  Si  Ton  chauffe  très 
peu  de  temps  les  bases  avec  l'hippuroflavine,  on  obtient  tout  d'a- 
bord des  produits  d'addition  incolores.  Ils  sont  formés  de  1  molé- 
cule d'hippuroflavine  et  2  molécules  de  base. 

Dihydrodianilidohipparoûevine 

AzG0C6H» 
Cni»HA«G/\cOH 

l<^NcAiHC6HS 
Â«COC»H» 

—  On  l'obtient  comme  il  a  été  indiqué  précédemment,  ou  mieux» 
en  chaufTant  au  bain-maric  les  composants,  en  présence  d'acide 
acétique.  Ce  produit  est  incolore,  fusible  à  258-260*,  soluble  en 
jaune  dans  les  alcalis  ;  il  s'oxyde  très  facilement,  surtout  sous  l'in- 
fluence du  nitrobenzène,  en  donnant  la  dianilidohippuroflavine. 

ËnOn  l'auteur  a  cherché  à  se  rendre  compte  de  la  formation  de 
l'hippuroflavine;  il  a  isolé  un  produit  intermédiaire  chloré  qui 
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650. 


par  perte  de  2HCI  et  SG'HKïl  donne  l'hippurofiavine,  et  qui  sous 
l'action  de  l'eau  fournit  Vétber  oxybippurique 


Aiguilles  fUsibles  à  ll^-llS".  C^s  recherches  sont  poursuivies  et 


Sar  les  produits  de  condensation  des  p.-dicétones  avec 
rnrée.la  gnanidine  et  la  thionrée;  P.-N.£TANS(t/burii.  f.prakt. 
Cb.t  nouv.  série,  t.  48,  p.  489).  —  L'acétylacëtone  se  combine 
à  l'urée,  en  présence  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  pour 
donner,  suivant  la  proportion  d'acide  employée,  de  l'acélylacétony- 
lurée  ou  de  la  diurimidoacétylac^tone,  à  l'état  de  chlorhydrate' ou 
de  sulfate.  La  diurimidoacétylacétone  a  déjà  été  décrite  par 
UH.  A.  et  G.  Combes. 

Le  chlorhydrate  dacétyîacêtonyiarèe  C«H>Az«O.HGl  s'obtient 
en  ajoutent  à  un  mélange  équimoléculaire  d'urée  et  d'acétylacétone 
(2  gr.)  dissous  dans  l'alcool,  100  gouttes  d'acide  chlorhydrique  con- 
centré pur.  Le  sel  cristallise  au  bout  de  quelques  jours  en  tables 
rectangulaires  insolubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  benzène, 
solubles  dans  l'eau.  Traité  par  la  soude,  il  ne  perd  pas  d'anuno- 
niaque<  L'eau  de  brome  précipite  de  sa  solution  aqueuse  un  dibro- 
mure  C*H*'*A2*0'Br*  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches  insolubles 
dans  l'eau.  Ce  dibromure  est  décomposé  par  l'ammoniaque. 

Le  chlorhydrate  d'acétylacétonylurée  se  combine  au  chlorure  de 
diazobenzène  en  donnant  une  matière  colorante  orange  en  petits 
cristaux  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  les  acides,  les  alcalis 
et  les  dissolvants  oi^aniques. 

Le  sulfate rf* acétylacétonylurée  C*H*Az*0 .  SO*H*  s'obtient  comme 
le  chlorhydrate  avec  l'acide  sulfurique  à  94  0/0.  Il  cristallise  en 
prismes  courts,  peu  solubles  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther 
et  le  benzène  et  qui  fondent  à  209*.  Pour  obtenir  l'acétylacétony- 
lurée,  on  décompose  le  sulfate  par  le  carbonate  de  baryum  ou  le 
chlorhydrate  par  la  potasse  et  on  extrait  la  base  au  moyen  du  ben- 
zène.  Celle-ci  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  courts  fusibles 
à  158",  très  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther.  Sa 
formation,  à  partir  de  l'acétylacétone,  serait  représentée  par  l'équa- 
tion : 


C»H»-COAiHCH(OH)-COaC»H». 


seront  publiées  ultérieurement  avec  détails. 


V.  A. 


GH3.C0 


CO  +  2H»0. 
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L'acétylacétonylurée  ne  forme  pas  de  chloroplatinate.  Elle  donne 
avec  l'azotate  d'argent  ammoniacal  un  précipité  blanc  renfermant 
45,35  0/0  d'argent,  et  avec  le  chlorure  mercurique,  un  dérivé 
C*H*AgK).Hg,  insoluble  dansTeau.Le  permanganate  l'oxyde,  mais 
les  produits  d'oxydation  n'ont  pas  été  isolés.  L*acide  nitreux  et  le 
chlorure  d'acétyle  ne  l'attaquent  pas. 

La  diurimidoacétyîaeêtone 


déjà  préparée  par  MM.  Combes,  s'obtient  comme  l'acétylacétony- 
lurée,  en  employant  des  proportions  d'acide  plus  faibles. 

Son  chlorhydrate  CHï'Az^O'.HCl  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores solubles  dans  l'eau,  presque  insolubles  dans  Téther  et  le  ben- 
zène ;  il  fond  mal  vers  180*.  La  soude  le  décompose  à  froid  en 
donnant  de  l'ammoniaque.  L'oxyde  d'a^nt  le  dédouble  en  urée  et 
en  acétylacétonylurée. 

En  opérant  la  condensation  avec  l'acide  sulfurique,  l'auteur  a 
obtenu  des  aiguilles  incolores  qui  constituent  une  combinaison 
moléculaire  de  sulfate  d'urée  et  de  diurimidoacétyîaeêtone 


fusible  à  142",  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dam  le  ben- 
zène et  réther. 

Les  solutions  aqueuses  de  tous  les  sels  précédents  ont  une 
réaction  acide.  La  décomposition  du  sulfate  par  le  carbonate  de 
baryum  fournit  la  diarimidoacétoae  fusible  h  i99*. 

L'acétylacétone  ne  se  combine  pas  directement  à  la  guanidine. 
Elle  s'unitàlathtourée  dans  les  mêmes  conditions  que  pour  l'urée, 
en  donnant  une  acêtylacéionylibiourée 


dont  le  chlorhydrate  CWAz'S.HCl  cristallise  en  fines  aiguilles 
jaunes  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  le  benzène.  ChaufTé  sur 
une  lame  de  platine,  ce  sel  se  volatilise  sans  fondre.  Sa  solution 
aqueuse  donne  un  précipité  blanc  avec  l'azotate  d'argent  ;  l'eau  de 


CH3-G=Az.G0.AzH> 
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laoïae  l'oxyde  en  transformant  le  soufre  en  acide  sulIUrique,  l'am- 
moniaque  alcoolique  met  ta  base  en  liberté. 

Le  salfêite  cristidlise  en  aiguilles  jaunes  solubles  dans  l'eau. 
Traité  par  le  carbonate  de  baryum  il  fournit  \'êeét/l»eétonjrUbioa-' 
rée  mélangée  d'anal  barytique.  Cette thiourée  f<Mine  des  aiguilles 
hisibles  à  2iO>«  solubles  dans  l'eau  et  ralcool,  et  dont  la  solution 
aqveosedoone  desprécifHtés  colorés  avec  les  sels  métalliques. Avec 
l'aiotate  d'aigent  on  obtient  la  combinaison  .CITAzSSAg.  AgAzO*, 
dUbiourimidoae^jiaeétone  CW*A3^é^  s'obtient  comme  la 
dIurimidoacMylacétone. 

Son  ehhr^ydrate  cristallise  en  paillettes  jaunes  Aisibles  h  215* 
en  se  décomposant.  II  est soluble  dans  l'eau  et  Talcool.  L'acide  azo- 
tique l'oiyde  en  formant  de  l'acide  sulfurique.  Il  précipite  par  l'azo- 
tate d'argent.  Le  précipité  est  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Le  sulfate  cristallise  en  tables  rectangulaires. 

La  heazoyUteélone  fournit  des  dérivés  analogues  en  se  combi* 
oant  à  l'urée  en  présence  d'un  acide.  Si  l'on  n'igoute  pas  d'acide, 
il  se  forme  de  la  benzoylacétonamine. 

Vurimidobenzoylacétone   GW.GO.GHV-G^^'qqj^,  se 

fwme  lorsqu'on  emploie  une  petite  quantité  d'acide.  BUe  cristallise 
en  écailles  (bsîbles  à  191%  insolubles  dans  l'eau  et  l'éther,  solubles 
dons  la  potasse  chaude.  Lorsqu'on  sative  cette  solution  par  l'acide 
diMydrique,  et  qu'on  ajoute  de  l'ammoniaque,  on  obtient  des 
cristaux  de  b^Moy^étoayluFée  iùsibles  à  228*. 

CH3.C=Ab. 

Ce  composé  a  été  préparé  encwe  par  Tunion  directe  ou  en  pré- 
sence d'acide  cbloriiydrique  delà  benzoylacétone  et  de  l'urée. 

Dans  lé  prraoier  cas,  on  fond  les  deux  substances  et  on  chaufiè 
k  ISO*  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz  (ammoniac, 
acide  carbonique).  On  obtient  ainsi  un  mélange  de  benzoylacéto- 
namine» de  benzoylacétonylurée,  de  biuret  et  d'acide  cyanurique. 
On  extrait  la  benzoylaoétonylurée  par  l'eau  bouillante  et  on  évapore 
la  solution. 

La  condensation  avec  l'acide  chlorhydrique  s'opère  comme  pour 
l'acé^cétonylurée,  quoique  plus  lentement. 

Le  eàhrbydrate  cristallise  en  paillettes  rhombiques  jaunAtres 
qu'on  décompose  par  l'ammoniaque  pour  mettre  la  h^se  en 
aoc.  cm.,  S*  •*«.,  t.  xu,  1884. -fctr.  Mnug.  Di9ti^sdbyG(jpgle 
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..liberté.  Il  fooniii  un  chloro^atinate  cristatlisé  en  roeettes  jâuaes 
8C"H«Az«0.2HCl+  PtCI*, 

La  benzoylacétonylurëe  est  soluble  dans  l'alcool,  l'ammoniaque 
et  les  acides.  Elle  se  combine  à  l'azotate  d'a^nt.  L'acide  chlorhy- 
drique  concentré  ne  la  décompose  pas  À  100"  en  vase  clos. 

1^  JbeuzoylacélonxlgaaBidiae 


-a  été  obtenue  en  chauffant  à  ISO"  un  mélange  de  bentoylacéKme  et 
de  carbonate  de  guanidine.  On  dissout  le  produit  dans  Tacide  chlor- 
hydrique,  on  précipite  par  l'ammoniaque  et  on  fait  cristalliser  dans 
l'alcool.  Ce  composé  fond  à  173*.  11  se  combine  aux  sels  métalliques 

donne  un  cbloroplatimte  en  aiguilles  jaunes  microscopiques.  U 
précipite  par  le  chlorure  mercurtque,  le  chlorure  ferrique  et  l'azo- 
tate d'argent.  On  a  préparé  deux  sulfates  (G"H"Az*)SO«H>  et 
(C"H"Az')'.H*SO*,  ainsi  qu'un  chlorhydrate,  un  azotate  et  un 
cbromate  cristallisé  en  aiguilles  jaunes  peu  solubles  dans  l'eau. 

La  benzoylacétonylguanidine  se  combine  à  chaud  à  l'anhydride 
acétique  en  donnant  un  dérivé  monoaûélylé  lUuble  k  140".  "rraitée 
par  l'acide  nitreux,  elle  founiit  un  dérivé  cristallisé  rougeâto«, 
fusible  à  205". 

La  phénylacétylacétone  se  combine  également  à  la  guanidine 

lorsqu'on  chauffe  le  mélange  à  115-120*.  Le  produit  recristallisé 
dans  l'alcool  forme  des  aiguilles  fusibles  à  lOS"  qui  ont  pour  for- 
mule C**H*'Az'  +  0,5H*O  et  sont  insolubles  dans  l'eau.  Cette  pbé^ 
nylacétylacétonyîguamdiBe  fournit  un  ehloroplatiitate  de  composi- 
tion variable.  p.  r. 

Sur  la  synthèse  de  risocoamarine  et  qnelqnes  dèrivéB  de 
l'isoquinoUine;  £.  BAMBERGER  et  W.  FREW  (V.  ch.  G.,  t.  27, 

p.  198).  —  Acides  alcoylisocarboslyrylearbomqttes  et  isooêrhoa^ 
tyryles.  —  L'acide  isocoumarine-carbonique 


C«H».C=Az. 


co 


traité  par  les  bases  secondaires,  dans  les  conditions  les  plus  variées, 

,  ;     Digitized  by  Google 
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ae  foturnît  pas  de  produite  de  substiUitk»!.  Par  coalre,  les  bases 
primaires  se  substituent  à  Toxygène  avec  fhcilité. 


~Pri«nes  jaunâtres  ftesibles  à  265%  obtenus  par  une  ébnUilioa 
de  cinq  minutes  d*un  mélange  d*acide  isocoumarînecartMttique  et 
d'aniHne. 

Se/  dargent.  —  Cristaux  brillants  sotubles  dans  Teau  bouillante* 
L'acide  libre  distillé  sur  la  poudre  de  zino  fournit  de  risoquino- 

léine. 

2-Pbénylisocarbo8tYryîe 


—  On  chauQe  l'acide  décrit  plus  haut  au-dessiu  de  son  point  de 
Aision.  On  peut  aussi  l'obtenir  en  chauffant  à  160*  le  sel  d'argent. 
Aiguilles  fusibles  à  117**6,  peu  solubles  dans  l'eau,  très  fadle- 
ment  solubles  dans  ralcool. 

Acide  £-étbylisooarbo8tyryloarboaique  G"H*»0»Az.  —  On  l'ob- 
tient, comme  le  précédent,  en  em[âoyant  une  solution  d'éthylamine 
à  38  0/0.  Prismes  jaunâtres  fusibles  à  202*. 

Sel  dargent.  —  Aiguilles  incolores. 

2-EtbyIisocarbo8tyryle.  —  Huile  épaisse,  bouillant  à  240"  sons 
120  millimètres,  solnble  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  peu 
floluble  dans  l'eau.  On  Ta  obtenue  en  chauffant  l'acide  précédent 
an^esaus  de  202". 

Sel  cbloromercarique.  —  On  précipite  '  par  le  bichlorure  de 
mercure  la  solution  chlorhydrique  de  l'alcaloïde;  sel  fusible  à  136*. 

Acide  2-méthyIisocarbo8tyryIcarboBique  G^O'H'Az.  —  Petits 
prismes  fusibles  à  238". 

Sei  (f argent.  —  Longues  aiguilles  incolores. 

i'Méibylisooarhostyryle.  —  Tables  incolores  ftisibles  à  40*^ 
Cette  sobetance  est  identique  avec  un  composé  obtenu  par 
.M.  Femau  en  partant  de  l'isequinoléine,  H.  Deeker  Ta  aussUbtenue 


CO 


co 


Gét  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

en  trailant  Fiodométhylate  d'isoquinoléiae  par  le  ferricyanore  de 
potassium. 

Dérivé  monobromé.  —  Obtenu  par  l'action  du  brome  snr  la 
solution  chlorofonnique  du  2-méthyIÎ90carbo8tyryle. 
Aiguilles  fines  fbsibles  à  1S2". 

IsooounAioifB  ET  SES  PRODUITS  DE  irfooHPOSRKHi.  —  laocoumarioe- 

carbonate  (Fargent        ^H=o-L.u"Ag^     Flocons  Uancs  obte- 

OH 

.nus  en  traitant  un     alcalin  de  Tacide  par  le  nitrate  d'argent.  Ce 
sel,  mélangé  de  poudre  de  brique  et  distillé  par  petites  portÏMis, 
fournit  une  huile  contenant  de  la  benzaldéhyde  et  de  Fisocoumarine  ; 
,on  enlève  l'aldéhyde  an  moyen  du  bisulfite.  L'isocoumaiine  est 
enlevée  à  l'éther  puis  distillée. 
Jaoeoumarine  : 

CO 


H 

CH 

—  Ce  composé  fond  à  47»  et  distille  à  88&>286*  sous  719  millimètres  ; 
il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  les  autres 
solvants  ordinaires  :  il  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau.  Son  odeur 
est  nulle,  son  goilit  amer. 

n  se  forme,  dans  sa  préparation,  un  peu  d'acide  phtalique  en 
même  temps  que  de  l'aldéhyde  benzoïque. 

Bibromure  C>H<Br*0*.  —  Obtenu  par  l'action  du  brome  en 
solution  dans  le  sulAire  de  carbone.  Petites  pyramides  brillantes 
fusibles  à  lâS». 

Action  de  t ammoniaque.  —  L'isocoumarine  chauffée  à  130*  avec 
un  excès  d'ammoniaque  alcoolique  pendant  quelques  heures,  se 
transforme  quantitativement  en  isocari>ostyryle. 

Acide  anbydro-0-oxyviaylijenzoïque 


yCOm  HOKV 
\:H=crf^\H=CH/ 


— n  suffit,  pour  l'obtenir  de  suspendre  Tisocoumarine  (Or ,25)  dans  un 
peu  d'eau  à  50*  et  ajouter  du  carbonate  de  sodium  en  solution  diluée. 
Lorsque  la  solution  du  produit  est  complète,  on  enlève  à  l'éther  l'iso- 
coumarine qui  a  pu  échapper  h  Tactioa  du  réaotify^t  o&  Jicidnle. 
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L*oxyde  se  précipite  alors  en  flocons  crîstallias  jaunâtres  fusibles 
à  183-184*.  On  peut  faire  cristalliser  le  produit  dans  un  mélange 
d'aicool  et  de  benzène  ;  il  est  alors  incolore.  Les  alcalis  le  dissolvent 
en  donnant  une  liqueiur  jaune  qui  a  des  propriétés  réductrices 
très  actives. 
Sel  de  Ag,  — -  Précipité  blanc. 

Sel  de  Ca.  —  Précipité  cristallin  vert  jaune,  soluble  dans  Teau 
bouillante. 
Sel  de  Pb.  —  Flocons  blancs  cristallins. 
Anhydride  de  t acide  eabydro-o.-oxyvinylbenzoï(pÀe 

—  On  l'obtient  facilement  en  chauffant  Toxyde  avec  de  Tacide 
chlorhydrique  dilué  de  son  volume  d'eau  à  150-160*.  On  fait  cristal* 
User  dans  Talcool  bouillant  le  produit  obtenu.  Il  forme  alors  des 
aiguilles  réunies  en  faisceau,  fusibles  à  234-28S*.  Le  poids  molé- 
culaire, pris  en  solution  phënoHque  par  la  méthode  de  M.  Raoult, 
correspond  à  la  formule  indiquée.  L'anhydride,  insoluble  dans  les 
alcalis  à  firoid,  se  dissout  mieux  dans  la  potaâse  alcoolique  diluée 
bouillante  :  il  se  forme  un  sel  de  l'oxyde  cité  plus  haut. 

îmide  Cm*<^^^Q^^p>(m*,  — 11  suffit  pourrobtenir 

de  chauffer  de  l'oxyde  à  170*  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique. 
Cristaux  jaunes  brillants,  fusibles  à  285*,  peu  solubles  dans  l'alcool 
bouillant,  solubles  dans  les  alcalis  en  donnant  des  sels. 

Sel  dAg.  —  Précipité  floconneux  jaune-citron. 

Action  des  alcalis  fondants  sur  Tacide  anhydro^.-oxyvinylhcn' 
xoîqae.  —  En  fondant  la  substance  avec  10  fbis  son  poids  de 
potasse,  dans  un  creuset,  à  180-200**,  on  obtient,  en  acidulant  la 
solution  de  la  masse  fondue,  un  acide  qui  se  précipite  en  flocons 
jaunes  qu'on  taxi  cristalliser  dans  l'alcool  dilué.  Il  fond  alors  à  189*, 
sa  formule  correspond  à  C**H**0*-,  il  est  bibasique  et  donne  un  sel 
dargent  insoluble. 

Véther  diéthylique  G»*H">(C00C«H5)«  a  été  préparé  au  moyen 
du  sel  d'argent  et  de  l'iodure  d'éthyle.  C'est  une  huile  épaisseï 
incristatlisable.  v.  a. 


Ssr  U  constitation  du  camphre  et  de  qnelques-nna  de  tee 

dériTéi  ;  J.  BREOT  {D.  cb.  G.,  t.  26,  p.  3047).  —  Parmi  les  nom- 
breuses  formoles  de  constitntion  proposées  pour  le  camphre,  celle 
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de  KekuM,  modifiée  par  Kanonnikow,  est  tout  particulièrement 
remarquable. 

CG^IP  C.C»Hi 

chIJco  chjI  Jgo 

C.CH3  G.CHà 
Fonuk  de  KiUlé.  Fomle  modtfé».  ' 

L'auteur  a  été  amené  par  ses  recherches  à  constater  que  cette  der- 
nière formule  présente  elle-même  de  nombreuses  difficultés  ;  aussi 
envisage-t-il  tout  différemment  la  constitution  du  camphre  et  de 
ses  dérivés.  Dans  Toxydation  du  camphre  par  l'acide  azotique  > 
on  obtient  principalement  de  l'acide  camphorique  G<**H**0'  de 
l'acide  camphonique  G^H**©',  de  l'acide  camphoronique  C*H**0*. 
Ces  trois  corps  forment  une  série  de  produits  d'oxydation  dont  le 
dernier  peut  être  obtenu  en  soumettant  les  premiers  à  une  oxyda- 
lion  plus  énergique.  C'est  ainsi  que  l'acide  azotique  concentré  ou 
l'acide  chromique  transforment  l'acide  camphorique  en  acide 
camphoronique  ;  de  même  l'acide  camphanique  se  b^nsforme  en 
acide  camphoronique. 

L'auteur  a  étudié,  en  particulier,  l'acide  camphoronique  ;  tout 
d'abord  il  a  constaté  que  ce  corps  fonctionne  comme  acide  triba- 
sique,  k  la  façon  de  l'acide  tricarballylique.  En  contradiction  avec 
la  plupart  d^  traités  de  chimie,  il  constate  que,  sous  la  pression 
ordinaire,  l'acide  camphoronique  ne  distille  qu'avec  décomposition  ï 
par  distillation  lente,  il  y  a  transformation  intégrale  en  acide 
carbonique,  eau,  résidu  charbonneux,  acide  isobutyrique,  acide 
triméthylsucciniqué  et  petites  quantités  de  phorone  où  de  corps 
analogues.  —  En  tenant  compte  de  cette  décomposition,  on  peut 
constater,  dans  l'acide  camphoronique,  la  présence  de  trois  car- 
boxyles.  Dans  ce  cas,  on  pourrait  choisir  l'hypothèse  la  plus  simple, 
considérer  l'acide  camphoronique  comme  de  l'acide  triméthylsucci- 
niqué où  un  atome  d'hydrogène  serait  remplacé  par  le  reste  de 
racide  acétique  CH«.COOH. 

On  est  amené  alors  à  le  considérer  comme  acide  triméthyltri- 
carballylique  ;  se  basant  là-dessus,  l'auteur  explique  la  formation 
des  divers  produits  de  la  distillation.  Comme  l'acide  camphoronique 
est  un  produit  d'oxydation  des  acides  camphanique,  camphorique 
et  du  camphre,  l'auteur  admet  l'existence  dans  ces  divers  corps 
du  même  groupement  de  l'acide  triméthylsucciniqué.  L'auteur, 
continuant  à  se  baser  sur  ce  qui,  en  somme,  n'est  qu'une  simple 
hypothèse,  considère  Teoide  cami^Mrique  comme  dérivé,  d'un» 
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part,  (to  l'acide  ^utariqne,  de  l'aubre  du  peataméthylèoe.  Il  |wo- 
pose  les  fonnule»  uîvantes  : 

CH»  CH  COOH  CH2  C-  COOH  CHa  CH  CH» 

I  CHmI-OT  CH'-i^^CH»^  CH3-i-CH* 

CH" — <!;  COOH  CH» — (i  io  ch»  i  co 


in»  in^  in^ 

La  formule  de  Tacide  camphorique  permettrait  l'explication  du 
fait  suivant.  L'acide  bromocamphorique  donne  nai^nce  à  l'acide 
cunphanique  avec  dégagement  d'acide  bromhydrique  et  formatioa 
(le  lactone.  Le  brome  se  substitue  à  l'hydrogène  de  l'atome  de 
carbone  tertiaire  et  est  ainsi  en  position  Y  par  rapport  à  un  grou- 
pement carboxyie.  Par  contre,  il  n'est  pas  possible  d'inteoduire  un 
deuxième  atome  de  brome  dans  l'anhydride  bromocamphorique,  co 
qui  se  comprend  aisément,  vu  l'absence  d'un  deuxième  atome 
d'hydrogène  capable  d'être  substitué. 

Bd  faveur  de  sa  nouvelle  formule  du  camphre,  l'auteur  cite 
d'autres  Iktts.  D'abord,  la  formation,  par  l'action  prolongée  de  l'acide 
antique  sur  le  camphre,  de  l'acide  dinifaroheptylique  (dinitroca- 
proïque)  analogue  h  l'acide  trimèthylsuccinique. 

(CH')sC-C00H  (CHïpC-COOH 

CH3-<1h-C00H*  CH»-i-AzO>-A*Oa" 
Acl4«  liiaélkylMeelii4M>  AeliB  dliiiroeipTOTqu. 

Ensuite,  la  formation  directe  d'acide  trimèthylsuccinique  dans 
Toxydation  de  l'acide  camphorique  par  l'acide  chroraîque. 

Ainsi  l'auteur  considère  comme  h  peu  près  prouvée  l'existence, 
dans  le  camphre,  du  groupement  suivant  : 

G 

chmLch» 

i  • 

UûB  ces  nouvelles  fonnules  ne  contenant  pas  de  groupement 
ÎMpropyle,  on  peut  se  demander  comment  a  lieu  la  formation  du 
ejmèae  {pHSopropyttoluène)  en  partant  du  camphre,  et,  de  l'acide 
isopn^qrisaoïnnique  (pimAUque)  en  partant  de  l'acide  camphoro- 
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nique.  L'auteur  tourne  cette  difficulté  en  rappelant  que,  dans  la 
distillation  de  Tacide  camphoronique,  il  se  forme  de  l'acide  isobu- 
tyrique (isopropylfonnique). 

Le  camphre  se  transforme  en  cymène  par  déplacement  d*un 
atome  d'hydrogène  et  formation  du  groupement  isopropyle,  le  tout 
avec  élimination  d'eau. 

(CH»)>CH 

À  GH 


-CH- 


-CO 


CH»-(i-CH3 
CH3  ^  


GHa 


il 


ma 


C  CH 


-L*aoide  camphorique  soumis  h  la  ftision  avec  les  alcalis,  donne 
de  l'acide  isopropylsuccînique  ;  ici  ToxydaUcn  est  également  pré- 
cédée d'une  transposition.  La  même  formule  de  l'acide  cam- 
phorique donne  Texplication  de  la  transformation  de  ce  corps  en 
hexa  et  tétrahydrométaxylène  ;  il  y  a  addition  d'un  métiiyle  et 
formation  d'un  noyau  hexaméthylé. 

Cette  réaction  correspondrait  à  la  transformation  des  indols  en 
dérivés  de  la  quinoléine  et  à  celle  du  pyrrol  en  dérivés  de  la 
pyridine. 

L'auteur,  étendant  au  camphène  son  mode  de  représentation  du 
camphre,  arrive  à  deux  formules  d'isoméries  de  position 


CH». 


CH'-icH' 
CH«  A- 


-GH 


CHa- 


=CH 


GH 


ina- 


cm-i-CH* 


CH» 


H» 


Le  pinène  est  en  relation  intime  avec  le  camphène  du  camphre 
de  Bornéo.  Par  réduction  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique, 
on  obtient  le  dihydrocamphène  qui  se  forme  également  en  partant 
de  l'iodure  de  bomyle.  —  Ce  fait  Justifierait  l'opinion  de  Baeyer, 
suivant  laquelle  le  pinène  et  le  camphène  ne  différeraient  que  par 
la  position  de  la  double  liaison  et  suivant  laquelle  le  camphre 
ai^Aciel  (chlorhydrate  de  pinène)  ne  diOérerait  du  chlorure  de 
bornylc  que  par  la  position  de  Tatome  de  chlore.  —  Puis,  dans 
l'oxydation  de  l'essence  de  térébenthine,  on  obtient  le  môme  acide 
camphoronique  que  celui  qui  se  forme  en  partant  du  oaoqdire.  — > 
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L/autetir  prétend  que  tous  ces  faits  s'expliquent  d'eux-mdmes 
par  la  ^âmp^e  considération  de  ses  formules  de  constitution, 
n  termine  en  interprétant  à  sa  façon  la  transformation  du  pin^e 
m  terpioe. 

(GIP)3GH 

CH»  r.  CH  CSP-  i(OH)  CHï 


CHMi-CH> 


CHï  i  GH»  CH«  C(OH)  ÛH» 

Ah3  iu' 


Ih»- 


AGK. 


Snr  l'ftcide  snlfocamphyliqoe;  W.  KŒHI68  et  Jnlet  HŒRUV 

{D.  eb.  G.,  t.  36,  p.  2044).  —  En  oxydant  Tacide  BuUocamphylique 
an  moyen  d'acide  nitrique,  Kachler  a  pu  constater,  outre  l'acide 
oxalique,  la  formation  d'un  corps  cristallisé  dont  la  formule  corres- 
pood  à  l'acide  sulfopimélique  (sulfoisopropylsuccinique)  G^H'^SO^* 
H  explique  cette  réaction  par  l'équation  suivante  : 

C9HisS0<  +  0«  =  CHïaSO'  +  CIPO*  +  HK). 

Les  auteurs,  tout  en  confirmant  les  résultats  obtenus  par  Kachler, 
complètent  ce  travail  intéressant  par  quelques  données  nouvelles. 

Lorsqu'on  chauffe  le  produit  de  l'oxydation  de  l'acide  sulfocam- 
phylique  CH«»SO'',  par  l'acide  nitrique  à  160-1 70*.  dans  le  vide,  ce 
composé  perd  de  l'eau  et  de  l'acide  sulfureux  et  fournit  de  grandes 
quantités  d'acide  térébenique  G^'*Ot  : 

GOOH  GOOH 

^{Ç>Cw!m-CHMXX)H = g|î>C-<!H-CH*-CO  + 

âcWH  I  i 

L'oxydation  de  l'acide  sulfooan^>hylique  donne,  en  outre,  nais- 
sance à  l'adde  diméth^malonique  qui  représente  5  0/0  de  l'acide 


Les  conditions  dans  lesquelles  l'oxydation  a  Ueu  sont  les  sui- 
vantes : 

On  mélange  dans  un  ballon  25  grammes  d'acide  sulfocamphy- 
lique  avec  200  centimètres  cubes  d'acide  nitrique,  de  densité  1,26, 
et  on  chauffe  au  bain-marie.  Quand  la  rèactitm,  tamultueuse 
f  abord,  a  pris  fin,  on  a  soin  d'évqwrer  la  solution  à  sec  en  renou- 
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vêlant  Teau  deux  ou  trois  fois  de  suite.  On  dissout  la  masse  dans 
un  peu  d'eau  et  on  l'agite  de  douze  k  quatorze  fois  avec  Téther, 
qui  dissout  Taude  oxalique  et  l'acide  diméthylmalonique. 

Pour  séparer  ces  deux  acides,  on  distille  t'étber,  on  dissout  la 
masse  dans  l'eau  et  on  igoute  à  la  solution  du  carbonate  de  cal- 
cium. Le  se!  calciquederacide  diméthylmalonique  reste  en  solution, 
d'où  on  peut  isoler  l'acide  même  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique. 

Pour  isoler  les  autres  produits  de  l'oxydation,  on  traite  la  solu- 
tion primitive  débarrassée  de  Tacide  oxalique  et  de  Tacide  dimé- 
thylmalonique par  l'acétate  de  plomb  Jusqu'à  neutralisation  de  tout 
l'acide  sulfurique  formé.  On  élimine  ensuite  le  plomb  par  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré.  La  solutitm  filtrée  est  ensuite  évaporée 
à  sec.  On  reprend  enfin  la  masse  cristalline  par  l'éther  acétique 
qui  dissout  facilement  l'acide  sulfocamphylique,  tout  en  laissant 
presque  intact  l'acide  sulfoisopropylsuccïnique. 

Ce  dernier,  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'eau,  se  présente  sous 
forme  de  grosses  tables  incolores  et  brillantes,  contenant  S  molé- 
cules d'eau,  dont  2  s'en  vont  déjà  à  100*,  tandis  que  le  départ  de 
la  troisième  molécule  s'effectue  h  une  température  beaucoup  plus 
élevée  et  entraîne  la  décomposition  du  produit.  Cet  acide  est 
facilement  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  absolu ,  difficilement 
soluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable ,  l'éther  acétique ,  le 
chloroforme  et  le  benzène.  D  fond  à  167°  en  se  décomposant  et  il 
fqrme  des  sels  neutres  et  acides  de  barytun  et  de  calcium  peu 
caractéristiques.  Son  sel  de  baryum  C7H*Ba*S0*  desséché  à  100- 
SOO"  se  redissout,  difficilement  dans  l'eau. 

Lorsqu'on  chauffe  à  160-170*  et  dans  le  vide  l'acide  sulfoiso- 
propylsuccïnique desséché  préalablement  à  100*,  il  se  dégage  de  la 
vapeur  d*eau  et  de  l'acide  sulfiireux  et  il  reste  dans  la  coniue  une 
masse  huileuse  qui  se  prend  en  cristaux  en  se  refroidissant.  On 
dissout  dans  la  soude,  on  extrait  par  l'éther  et  on  acidulé  la  solu- 
tion par  de  l'acide  sulfurique  dilué. 

n  se  précipite  un  acide  qu'on  purifie  par  des  cristallisations 
répétées  dans  l'eau  bouillante  et  qui  a  été  identifié  avec  l'adde 
térébénique. 

En  chauffant  cet  acide,  fusible  à  174*,  à  une  température  supé- 
rieure à  200*,  il  se  dégage  des  quantités  notables  d'acide  carbo- 
nique et  il  passe  une  huile  incolore  soluble  dans  Téther.  En  agitant 
la  solution  éthérée  avec  la  soude,  cette  dernière  s'empare  d'un 
acide  volatil  (acide  pyrotérébénique?)  et  d'un  acide  crisûdlisé  non 
volatil  (acide  téraoonique?).  La  solution  éthérée,  séchée  sur  du 
carbcHoate  de  potassium  fondu,  abandmine  une  huile  ayant  le  mém» 
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point  <rébaBition  que  '.l'acide  iBocaproliietique.  On  peut  d(Hio  ad- 
mettre que  cet  aoiîde  se  décompose  par  la  distillation  lente  en 
donnant,  en  première  ligne,  l'acide  carbonique  et  l'acide  y-iso- 
caprolactaque  à  côté  d'un  peu  d'acide  pyrotérébtoique  et  téraco- 
nique,  comme  on  l'observe  également  avec  l'acide  térébënique. 

L'acide  diméthylmalonique  OH*0*,  qui  se  forme  comme  produit 
secondaire  pendant  l'oxydation  de  l'acide  sulfocamphylique,  est 
facilement  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  absolu  et  l'éther  acétique, 
peu  soluble  dans  le  chloroforme,  le  benzène  et  l'éther  de  pétrole. 

Ses  sels  neutres  de  baryum  et  de  calcium  sont  plus  solubles  dans 
l'eau  froide  que  dans  l'eau  chaude.  Son  sel  d'argent  CH'Ag'O*, 
qu'on  obtient  par  l'action  du  nitrate  d'argent  sur  le  sel  de  calcium, 
est  peu  soluble  dans  l'eau.  L'acide  fond  vers  192-193°  et  se  décom- 
pose en  acide  carbonique  et  en  un  autre  acide  qu'on  a  identifié 
avec  l'acide  butyrique  par  son  odeur,  par  les  propriétés  de  son  sel 
calcique  et  par  le  dosage  de  son  sel  d'argent  C^H'^AgO*. 

La  formation  de  Tacide  diméthylmalonique  en  partant  d'un  dérivé 
de  l'acide  camphorique  ne  s'explique  par  aucune  des  fonnules  qu'on 
attribue  à  cet  acide.  Puisque  l'acide  camphorique  ne  contient  pas 
quatre  groupes  méthyles,  lesdeuxmétbyles  de  l'acide  diméthylmalo- 
nique ne  peuvent  provenirque  du  groupe  isopropylique  du  camphre, 
dont  le  troisième  carbone  aurait  ses  affinités  liées  à  deux  autres 


Wallach  admet  bien  ce  groupement  dans  la  fénone,  qui  res- 
semble chimiquement  au  camphre,  en  se  basant  sur  la  formation 
abondante  de  l'acide  diméthylmalonique  pendant  son  oxydation 
par  le  permanganate  de  potassium.  Biais  dans  le  cas  présent,  où 
l'acide  sulfocamphylique  ne  fournit  qu'une  quantité  minime  d'acide 
dimélhyhnalonique,  une  telle  interprétation  serait  peu  fondée.  On 
pourrait  plulAt  admettre  une  transformation  moléculaire  pendant 
le  passage  de  l'acide  camphorique  à  l'acide  sulfocamphylique. 

Jusqu'à  présent,  on  ne  connaît  pas  un  seul  cas  où  le  camphre, 
l'acide  camphorique  ou  un  dérivé  camphorique  quelconque  aurait 
d<Hmé  naissance  à  la  formation  de  l'acide  diméthylmalonique. 

Les  auteurs  espèrent  pourtant  trouver  parmi  les  nombreux  pro-  . 
duits  d'oxydation  de  camphre  un  corps  qui  contiendrait  le  groupe- 


dans  ce  but  qu'ils  se  proposent  de  continuer  les  recherches  avec 


carbones  :  le  camphre  renfermerait  donc  le  groupe 


moins  un  carbone  quaternaire,  et  c'est 


la  ooUabtvation  de  U.  BemharL 


G.  N. 
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■  Sur  U  formation  4«i  aUo-aoidN  ttnir  Taeido  aUofnrftir- 

acryliqna  ;  C.  UEBERIIAHH  {D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  283).  —L'auteur 
a  montré  aatérieurement  {Bail.  Soc.  Cbim.^  1. 10,  p.  920)  que  dans 
la  Aision  de  Tacide  benzalmalonique,  il  ae  forme  à  côté  de  Tacide 
cinnamique,  une  petite  quantité  d'acide  allocinnamîque. 

U  s'est  proposé  d'exagérer  la  production  de  ce  dernier,  soit  en 
déterminant  le  départ  d'acide  carbonique  &  une  température  plus 
basse  (en  provoquant  ce  départ  par  diQérentes  substances  :  aaiûne, 
qyînoléine,  ammoniaque,  anhydride  acétique),  soit  en  opérant  sur 
des  dérivés  benzalmaloniques  dans  lesquels  l'instabilité  des  car- 
boxyles  serait  intervertie.  (On  a  opéré  sur  les  acides  cinnamylidène, 
anisal,  furfuralmalonique). 

Les  essais  ont  conduit  à  des  résultats  assez  peu  satisfaisants  ; 
l'emploi  de  l'anhydride  acétique  cependant  fournit  un  rendement 
en  acide  allocinnamique  équivalent  au  rendement  antérieurement 
trouvé.  Utilisé  dans  le  cas  de  l'acide  furfuralmalonique,  il  a  conduit 
à  la  découverte  de  l'acide  allofurfuracrylique. 

L'acide  ftirfViralmalonique  a  été  préparé  par  un  procédé  analogue 
à  celui  qui  a  servi  à  Claisen  et  Crismer  pour  l'acide  benzylidène- 
malonique.  Cet  acide  fond  à  205"  en  se  décomposant  et  non  pas  à 
187*  comme  l'avait  indiqué  Marckwald.  //  est  solable  dans  le  ben- 
zène. 

L'acide  furfuracrylique,  mélangé  de  son  alloisomère,  s'obtient  en 
quelques  moments  enchaufliantaubaindesable  l'acide  benzylidène- 
malonique  avec  une  fois  et  demie  son  poids  d'anhydride  acétique. 
On  sépare  l'acide  furfuracrylique  de  l'acide  benzalmalonique  inal- 
téré en  traitant  par  le  benzène  bouillant.  On  sépare  Tacide  alloftir- 
furacrylique  de  l'acide  furfuracrylique  en  profitant  de  sa  plus  grande 
solubilité  dans  la  ligroîne.  (Les  deux  acides  sont  à  peu  près  en 
quantités  égales.) 

Conb'airement  aux  indications  de  Marckwald,  l'acide  furftiracry- 
lique  n'est  pas  volatil  sans  décomposition. 

n  donne  naissance,  lorsqu'on  le  chaufle,  au  fUrfUréth^ène 

C*HK)-CH=CH-COaH  =  COa  +  C»HH)-CH=CHa. 

Le  furfuréthylène  est  une  huile  incolore,  insoluble  dans  l'eau, 
ayant  l'odeur  du  styrolène.  Elle  bout  à  09*.  |Sa  solution  dans  le 
sulfùre  de  carit»one  décolore  le  brome. 

L'acide  allofurfuracrylique  C*H»0-GH=GH-CO*H  est  une  poudre 
cristalline  fondant  entre  8S  et  87*.  Il  est  soluble  dans  le  benzène 
chaud,  et  n'en  est  pas  précipité  par  la  Ugroïne.  Il  est  soluble  dans 
l'alcool  et  l'acide  acétique  ;  l'eau  le  repréeipite  mais  incomplète- 
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ment.  Ses  |^t>priétéfl  sont  d'ailleurs  à  peu  près  les  mêmes  que  ceUes 
de  son  isomère. 

La  solution  alcoolique  colore  en  rouge  le  chlorure  de  fer.  Le 
brome  est  décoloré.  L'acide  sulAirique  le  réunifie.  Par  la  chaufie 
il  se  transforme  partiellement  en  son  isomère. 

L'auteur  continue  l'étude  de  ce  corps  et  des  acides  cinnamyli- 
dène-maloniques  isomères.  k.  s. 

Contribution  i  l'étude  du  groupe  indoxaiéne;  Otto  LIST 

{D,  ch.  G.^  t.  36,  p.  S451).  —  L'auteur  a  voulu  essayer  d'obtenir 
une  chaîne  fermée  hexagonale  en  traitant,  par  la  potasse,  l'oxime 
de  la  nikodésoxybenzoïne 


On  obUent  en  nitawnt,  comme  l'a  foit  M.  Pichet,  la  désoxyben- 
zoïne  un  rendemcKit  d'environ  26  à  80  0/0  de  produit  o.-nitré. 

De  Toxime  o.'nitrodêsoxybenxoîae.  —  Aiguilles  jaunes  solubles 
en  rouge  dans  les  alcalis,  fusibles  à  118*. 

Les  essais  faits  en  vue  de  provoquer  la  réaction  ci-dessus  men- 
tionnée n*ont  pas  abouti. 

Dans  la  nitration  de  la  désoxybenzoïae,  on  obtient,  en  même 
temps,  un  dérivé  p.'Oitré.  Uoxime  de  ce  dérivé  est  cristallisée  en 
aiguilles  brun  Jaune  fusibles  à  105°  et  solubles  en  rouge  dans  les 
alcalis. 

0.-mtrobenzile.  L'o-nitrodésoxybenzoïne  s'oxyde  avec  facilité 
au  moyen  de  l'acide  chromique  en  solution  acétique  bouillante.  Le 
produit  d'oxydation  étant  cristallisé  dans  l'alcool  fournit  des  aiguilles 
jaunes  &  reflet  vert  fusibles  à  99* 

Q.-nitrobeniile-oxime.  —  Cette  oxime  cristallise  de  l'alcool  en 
aiguilles  ou  en  tables  quadratiques  fusibles  à  185**,  solubles  en 
jaune  dans  les  alcalis. 

La  monoxime,  étant  soumise  &  Tébullition  avec  une  solution  de 
Boude,  se  décompose  et  fournit  de  Tacide  benzoïque  et  de  l'acide 
salicylique.  On  doit  supposer  qu'il  y  a  eu  d'abord  formation  d'un 
benzoyltndozazène  qui  se  décompose  ensuite  en  acide  bemsoique 


CH3-C-C«H» 
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et  nitrile  de  l'aoide  salicytique  ;  ce  dernier  estalors  immédiatemeai 
saponifié. 


G-CO-C«H* 

Al       +IPO  = 


Cêci  nous  indique  la  constitution  de  l'c-nitrobenzile-oxime,  qui 
doit,  dès  loi-s,  posséder  le  groupe  oxime  dans  le  voisinage  du  noyau 
nitré  : 

/GO-C«H» 

O.-nitrobenziîedioxime.  —  EVismes  jaunâtres  Aisibles  à  244* 
en  se  décomposant. 

Traitée  par  la  aoude,  cette  oxime  fournit,  comme  la  précédente, 
des  acides  benzoîque  et  salicylique.  v.  a. 

Bar  les  dériTés  de  la  pyraiolone  ;  R.  d«  R0THEMBURG(/7.  cb. 

G.t  t.  36,  p.  â05S).  »  On  sait  que  l'acide  pyrazolone-carbonique 
se  décompose  à  la  distillation  tandis  que  son  éther  éthylique  peut 
être  distillé  sans  décomposition,  loi'squ'on  le  chaulTe  rapidement. 

L'acide  pyrazolone-cai-bonique  qu'on  obtient  ordinairement  par 
la  saponification  de  son  éther,  prend  aussi  naissance  pendant  l'oxy- 
dation de  la  méthylpyrazolone  par  le  permanganate  de  potassium. 
Il  se  forme  en  même  temps  l'acide  pyruvique  : 

(1)  Ljj,    +50  =  Aia  +  C0»  +  ÏP0  +  CH»-C0-CO0H 


Le  sel.  de  sodium  CH'Az'O-COONa  est  en  cristaux  solubles 
dans  l'eau. 

Le  sel  d'ammonium  C*H'Az*0-COOAzH*  cristallise  en  prismes. 

Le  sel  de  cuîvr«  (G>HSAz<0-G00)sCu-)-2H*0  s'obtient  en  trai- 
tant le  sel  d'ammonium  par  le  sulfate  de  cuivre. 

La  pyrazolone  est  beaucoup  moins  stable  que  ses  dérivés.  Elle 
se  décompose  complètement  quand  on  la  chaufle  à  100*  avec  l'acide 
chloriiydrique.  Il  se  forme  pendant  cette  réaction,  comme  corps 
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intermédiaire,  le  cblortiydrale  de  pynusolone  en  cristanx  blancs 
qui  se  décomposent  aussitôt  formés. 

IVaitée  par  Tacide  nitreux,  la  pyrazolooe  donne  Tisonitrosopy- 
razolone 

:h 

:=AiOH 


qui  cristallise  en  aiguilles  rouges-Jaunâtres  lusibles  à  87*. 

En  distillant  le  sel  calcique  de  Tacide  pyrazolone-carbonique,  il 
passe  à  203-204°  une  huile  jeune  ayant  toutes  les  réactions  carac- 
téristiques des  pyrazolones  et  qui  est  la  cétodipyrazolone 


Ce  composé  donne  avec  la  phénylhydrazîne  Thydrazone  corres 
pondante 

'  -G=Az-AbHC>HS 


fusible  à  ilS*. 

En  traitant  l'acide  pyrazolone^arbonique  par  Talcool  méthylique 
et  l'acide  chlorhydrique  gazeux»  il  se  forme  Féther  méthylique  de 
la  formule  suivante  : 

Ai==G-COOGHî 
HaI  JcHJ 

n  représente  des  cristaux  jaunes  fondant  k  226,5-227*,5. 

En  faisant  agir  le  sulfate  de  diazobenzène  sur  l'étlier  méthylique 
en  solution  dans  l'alcool,  on  obtient  l'éther  méthylique  de  Tacide 
azobenzène-pyrazolonecarbonique 

C=COOCïP 


haJ^^^=ai-a«ho»h* 

Il  possède  des  propriétés  acides  ;  il  est  difficilement  sQluble  et 
forme  des  cristaux  rouges  fusibles  à  209-21 i". 
.L'action  de  l'acide  nitreux  gazeux  sur  la  solution  alcoolique 
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de  l'éther  donne  naissance  à  l'éther  méthylique  de  Tacide  îsoo^ 
troso  (4)  pyrazolone-caiiionique  (3). 

Aç=ï=^^COOCH* 
:=AaOH 


n  (aÏBtallise  dans  l'acide  acétique  glacial  ou  dans  l'alcool  et  fond 
à  199-201*.  Le  sel  d'argent  CWAM^Ag  représente  une  poudre 
rouge. 

En  combinant  Tétiier  méthylique  avec  l'aldéhyde  benzoTque  à 
190-130",  ou  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  on 
obtient  l'éther  méthylique  de  l'acide  benzal  (4)  pyrazo)one-cafi)o- 
nique  (S) 

Aï===C-COOCH» 
HAav  Jc=CHC«HS 

poudre  jaune  difficilement  soluble  dans  les  dissolvants  usuels. 

Son  point  de  fusion  est  situé  au-dessus  de  250*. 
L'ammoniaque  alcoolique  concentrée  donne  l'amide  de  l'acide 
pyrazolone-carbonîque  (3) 

C'est  une  masse  cristalline  fusible  à  219*.  Par  l'action  de  l'hydrate 
d'hydrazine  sur  l'éther  isonitroso  (4)  pyrazolonecarbonique  (8)  eh 
solution  alco<^que,  il  se  forme  la  carbonyl-hydrazine  (8)  de  la 
pyrazolonehydrazide  (4) 

As|==jC-CO-AiH-AiH> 
HaJ  Jc=Ai-AzïP 

qui  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  rouge.  Ce  corps 
fond  au-dessus  de  250*. 
Avec  l'aldéhyde  benzoique  on  obtient 

Az==pC0-AzHA8=CH-C«H» 
HaJ  Jc=Ai-Aa=CH-C»H» 

en  aiguilles  jaunes  A»ibles  à  217%5. 
Lorsqu'on  traite  l'acide  isonitroso  (4)  pyrfleâlone-càrbonique  (8) 
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par  l'hydrate  d'hydrazine  en  excès*  il  se  forme  le  lactame  ou  le 
lactime  de  l'acide  hydrazide  (4)  pyrazolone  carbonique  (8) 


^  _  CJOH) 


1^ 


UttMU.  Lactime. 

qu'oQ  peut  considérer  comme  le  napthalène  de  la  série  pyrazolo- 
nique. 

L'auteur  a  essayé  d'obtenir  les  produits  hydrogénés  de  cette  série 

'  CH(OH)— GO-AzH-AzH« 
ea  partant  de  la  tarirylhydrazide  iH(OH)-CO-A.H-AzH. 

préparée  par  l'action  de  l'hydrate  d'hydrazine  sur  l'éther  tartrique. 

Ce  composé  a  été  chaufTé  auKlessus  de  son  point  de  ftision  (188- 
183*),  dans  le  but  d'en  éliminer  deux  molécules  d'eau  d'après 
l'équation  suivante  : 

co  ^ 

lUtH(OII}&-C  1>H  ™ — 

Hais  la  réaction  n'a  pas  marché  dans  ce  sens  parce  que  le  pro^i 
duit  se  décompose  complètement  déjà  à  185-190*. 

On  sait  que  M.  Knorr  a  obtenu  laméthyl  (S)  pyrazolone  par  l'action 
de  l'hydrate  d'hydrazine  surTanilide  de  Tacide  acétylacétique  : 

CO-CH* 
I 

L'auteur  a  essayé  d'obtenir  la  pyrazolone  par  une  réaction  ana- 
logue, notamment  en  faisant  agir  l'hydrate  d'hydrazine  sur  l'éther 
de  l'acide  p-p.-toluidoacrylique  de  H.  Pechmann  : 

R(AxH)-GH 

AiHn  Û  ^  Ap==CH 

1^  !lP04-  eH  =  R(AxH)3  +  H»04-CaHK)H  +  ^    I      T  ^ 

cmK)oi  "co 

mais  il  a  obtenu  un  résultat  négatif.  • 
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En  traitant  la  phényloxazolone  par  l'ammoniaque  alcoolique 
dans  le  but  d'obtenir  la  phényl  (3)  pyrasolone  :  Tauteur  n'a  pu 
isoler  que  la  phényloxazolone  non  modifiée  fusible  à  174*  et  sou 
produit  d'addition  avec  l'ammoniaque,  de  point  de  fusion  167% 
décrit  par  HantESch. 

n  a  réussi,  par  contre,  à  réaliser  la  transformation  de  roxazolone 
en  phényl  (3)  pyrazolone  (fusible  à  236''),  au  moyen  de  l'hydrate 
d'hydrazine  : 

AB,=iC-C«H«  Az^=,C-C«HS 


olicHa  ~  HA  «LjcH» 
— — ,G" 


AaHa  i  Aç=.G-C«H»  H 


C.  N. 


Sur  la  bAtain*  «t  la  choline  d«  U  trlphénylphosphina  ; 
A.  HCHAEUS  et  H.-T.  GIMBOIUf  {D,  cb.  G.,  t.  37,  p.  272).  — 
Chlorhydrate  de  tripbênylphospboaœtale  dêtbyle 

(C«H»)»sP<^[j3QQ2Ç3jj5. 

-~  Si  l'on  chauffe  l'éther  monochloracétique  à  70'75*,  au  bain-marie 
avec  la  triphénylphosphine,  on  obtient  une  masse  cristalline  qui, 
lavée  à  l'éther  pour  la  déban-asser  des  impuretés,  fond  alors  à  éo*. 
La  solution  aqueuse  de  ce  chlorhydrate  précipite  par  le  chlorure 
de  platine  en  donnant  un  sel  double. 

A  172°,  le  produit  se  décompose  en  fournissant  de  la  triphényl- 
phosphine. Si  l'on  chauiTe  longtemps  à  100",  on  obtient  le  chlorure 
de  triphénylméthylphosphonîum. 

Bromhydrate.  —  On  obtient  ce  sel  en  traitant  le  chlorhydrate 
par  le  bromure  de  potassium  ;  il  est  cristallisé  et  fusible  à  147°. 

Jodhydrate.  —  Fusible  à  165-166*. 

7ripbényIpbospbobétaïiie{C*H*)^BP^^^^^  —  Si  l'on  traite 

la  solution  aqueuse  du  chlorhydrate  cité  plus  haut  par  l'oxyde 
d'argent  fraîchement  précipité,  il  cristallise  par  refroidissement  de 
la  solution  aqueuse  bouillante  de  belles  aiguilles  brillantes  fusibles 
k  152-158%  formées  par  l'hydrate  de  triphénylphosphoniuni 


(C6H5)3«P=(OH)a. 
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L'éther  mis  en  réaction  a  donc  été  décomposé.  L'eau  de  baryte 
produit  le  même  résultat.  Par  contre,  la  soude  ou  la  potasse  c<»i- 
emtrée  produit  dons  la  solution  aqueuse  un  trouble  laiteux,  puis 
un  précipité  résineux  qui  lavé  à  Peau  et  cristallisé  de  Téther  bouil- 
lant, se  présente  en  tables  brillantes  fusibles  à  i24-126*  ;  c'est  la 
bélafne  cherchée.  Cette  base  fournit  des  sels  bien  cristallisés,  le 
ebhroplatinate  cristallise  en  aiguilles  jaune  d'or.  La  base  libre 
chaufTée  avec  de  l'eau  se  décompose  en  acide  acétique  et  hydrate 
de  triphénylphosphonium. 

Chlorhydrate  de  tripbêaylphoapboétbanol 

(O.H.)3-P<gp^M)H- 

—  On  obtient  cette  combinaison  par  addition  de  la  triphényl- 
phosphine  à  la  chlorhydrine  du  glycol.  On  chauffe  les  com- 
posants au  bain-marïe  et  on  lave  le  produit  à  Téther.  Cristaux 
brillants  fUsibles  à  129-180*.  très  solubles  dans  l'eau. 

Chloroplatinate.  —  Aiguilles  jaunes  fusibles  k  222-&24*. 

Bromhydrate.  —  Obtenu  au  moyen  du  chlortiydrate  et  du  bro- 
mure de  potassium.  Cristaux  jaunâtres  fusibles  à  114*. 

Jodhydrate.  —  Cristaux  fusibles  à  i85-i80«. 

Triphéaylphosphoeboline,  —  La  base  libre  est  cristalline,  déli- 
quescente, et  se  carbonate  rapidement  à  l'air;  elle  est  obtenue  par 
l'action  de  l'oxyde  d'argent  sur  le  chlorhydrate. 

Chlorure  de  ebloropropyltripbênylphosphonium 

(™*)^=^<CHï-GH3-GH>Cl  ■ 

—  Ce  composé  est  obtenu  en  chauffant  la  triphénylphosphine  avec 
UD  excès  de  bromure  de  triméthylène.  Il  cristalliae  de  l'alcool  en 
longues  aiguilles  transparentes. 

ebhroplatinate.  —  Précipité  floconneux  instable.       v.  a. 


CommniiicattoiM  diTertes  ;  B.  0.  tou  UPPHAHN  (D.  eh.  G.^ 

U  36,  p.  S057).  —  I.  Sur  an  produit  de  décomposition  du  suerate 
de  cahium.  —  Comme  l'ont  observé  nombre  de  savants,  le  suerate 
tribasique  de  calcium  est  instable  et  se  décompose  d'autant  plus 
rapidement  qu'il  est  (dus  riciie  en  eau  et  plus  pauvre  en  chaux  en 
excès.  Dans  un  échantillon  conservé  pendant  cinq  ans,  l'auteur 
n'a  plus  retrouvé  trace  de  sucre,  et  la  migeure  partie  de  la  chaux 
était  à  l'état  de  carbonate,  de  formiate,  d'acétate  et  d'oxalate.  H 
serait  intéressant  de  savoir  quels  sont  les  produits  intermédiaires 
de  la  décomposition.  L'auteur  a  pu  en  étudier  un,  en  abu^^^^^^^ 
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pendant  deux  ans  du  sucrate  de  calcium  en  suspension  dans 
Falcool,  en  présence  d'acide  borît^e.  L*alcool  avait  dissous  up  corps 
dont  la  solution  éthérée,  après  élimination  de  produits  gommeux 
par  addition  d'une  petite  quantité  de  chloroforme,  a  fourni  des 
aiguilles  blandies,  répondant  à  la  formule  C'HH)'.  Ce  corps, 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  fusible  à  13^,  présente  les 
propriétés  de  l'acide  acétone-dicarbonique  CO(GH*.CO»H)*.  Ses 
sels  se  décomposent  en  carbonate  et  acétone.  Sa  production  et  sa 
décomposition  semblent  avoir  été  observées  plusieurs  f(HS  dans  des 
fabriques  de  sucre. 

H.  Sur  quelques  produits  de  décomposition  du  sucre  de  canne, 
—  La  fabrication  du  sucre  candi  est  accompagnée  de  la  production 
de  corps  divers  qu'il  est  très  difficile,  de  séparer.  Il  y  a  d'abord 
des  corps  volatils,  doués  d'une  odeur  agréable  de  fruits,  des  corps 
acétoniques  et  des  dérivés  du  furfurane.  Parmi  ces  derniers, 
Fauteur  a  pu  isoler  du  dimêtbylfurfurme  fusible  à  94*. 

Parmi  les  acides  de  la  série  grasse,  on  trouve  de  l'acide  trîoxy- 
hutyrique  et  un  acide  trioxyglutarique.  Il  y  a,  en  outre,  un  acide 
sirupeux,  donnant  un  sel  de  potassium  bien  cristallisé,  répondant  à 
la  formule  C*H"KO*,  qui  semble  être  l'acide  hexépique  de  Mau- 
mené,  acide  oxygluconique  différent  de  l'acide  oxygluconique  de 
Bbutroux.  L'acide  dîépique  de  Maumené,  obtenu  dans  l'oxydation 
du  sucre  par  le  permanganate  de  potassium,  semble  à  l'auteur  n'être 
autre  que  l'acide  glyoxylique  C'H'O';  l'acide  triépique  semble 
identique  avec  l'acide  oi^ynivique  G^HK)*. 

L'auteur  a  reconnu,  en  outre,  dans  les  produits  étudiés,  la  pré- 
sence de  pyrocatéchine  et  d'acide  protocatéchique. 
'  m.  Sar  un  acide  axoté  du  Jua  de  betterave,  ~~  L'auteur  a  eu 
entre  les  mains  800  grammes  d'un  produit  recueilli  accidentelle- 
ment sur  les  flltres  dans  une  fabrique  de  sucre,  pendant  le  traite- 
ment, d'un  lot  de  betteraves  qui  avaient  été  gelées  à  plusieurs 
reprises.  Le  dépôt,  masse  cristalline  jaune,  insoluble  dans  le  jus, 
bouchait  rapidement  les  pores  du  filtre  et  répandait  une  forte 
odeur  d'ammoniaque  lorsqu'on  ouvrait  l'appareil  pour  le  nettoyer. 
Ce  produit  a  été  débarrassé  de  portions  solubles  dans  l'eau  chaude 
et  dans  des  solutions  sucrées  de  diverses  concentrations  ;  on  a 
aussi  enlevé  une  petite  quantité  de  chaux  par  traitement  k  l'acide 
chlctt-hydrique  étendu.  Le  résidu  jaune,  très  peu  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  insoluble  dans  les  autres  di^lvants,  est  soluble  dans 
l'ammoniaque,  les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins.  Le  sel  de 
baryum  cristallisé  répond  à  la  formule  C^H^BaAzO*.  Les  autres 
propriétés  montrent  que  c6  corps  n'est  autre  que  r^okle  ùitraxl- 
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oique,  dioxydérivé  c-a'  de  Tacide  Yi>yridinecaiiK)Dique  ou  isonioo- 
tianique  ;  ce  corps  a  été  obtenu  par  Behnnann  et  Hofinann,  par 
Ruhemann,  en  faisant  agir  l'acide  sulfurique  concentré  sur  la  citra- 
mide  et  les  acides  oitramiques  qu'on  prépare  par  Faction  de 
l'ammoniaque  sur  les  éthers  citriques,  ou  par  la  fusion  de  l'acide 
citrique  avec  de  l'urée.  a.  fb. 

Sot  U  présenc*  de  la  raffinoso  dans  les  embryons  du  f)ro* 
ment;  E.  SCHULZE  et  8.  FRAHKnmT(/7.  eh.  G.,  t.  37,  p.  64).  — 
Les  embryons  de  froment  (résidu  de  meunerie  facile  à  se  procurer), 
traités  par  l'alcool  chaud,  fournissent  un  extrait  dans  lequel  on 
précipite  le  rafRnose  et  le  saccharose  par  l'hydrate  de  atrontiane. 
Le  précipité,  décomposé  par  l'acide  carbonique,  donne  un  liquide 
sucré  qu'on  concentre  à  consistance  de  sirop.  L'alcool  bouillant 
enlève  ce  sirop  le  sucre  de  cuine  qu'il  contient;  le  résidu,  dissous 
dans  l'eau,  débarrassé  de  slrontiane  par  le  carbonate  d'ammonium 
et  décoloré  au  noir  animal,  fournit  un  précipité  lorsqu'on  le  traite 
par  l'alcool  absolu.  On  dissout  ce  précipité  dans  l'eau  et  on  repré- 
cipite par  l'alcool. 

On  obtient  ainsi  une  masse  blanche  pulvérulente,  qui  peut  être 
amenée  facilement  à  cristallisation  et  présente  toutes  les  propriétés 
du  rafflnose.  L'oxydation  par  l'acide  azotique  fournil  22,2  0/0 
d'acide  mucique.  a.  ra. 

Sur  U  léTniine  cristallisée;  E.  SCHULZE  et  S.  FRAMKFURT 

{D,  cb,  G.t  t.  27,  p.  65).  —  A  l'aide  du  procédé  indiqué  dans  la 
note  précédente ,  les  auteurs  ont  pu  isoler  de  ti^es  de  seigle , 
récoltées  avant  la  formation  des  graines,  un  hydrate  de  carbone 
présentant  les  propriétés  de  la  lêvuUney  mais  s'en  distinguant  par 
la  faculté  de  cristalliser,  qu'il  doit  peutrétre  à  sa  pureté. 

Le  précipité  obtenu  par  le  procédé  indiqué  dans  le  mémoire 
précédent,  .au  moyen  de  l'alcool,  est  formé  de  petite  prismes.  H 
attire  rapidement  l'humidité  de  l'air  ;  il  réduit  la  liqueur  de  Fehlîng 
après  traitement  par  un  acide  ;  l'invertine  l'hydrolise  également.  H 
est  très  soluble  dans  l'eau  et  inactif;  après  inversion,  on  observe 
une  rotation  à  gauche;  on  n'a  pu  retrouver  comme  produit  de 
l'inversion  que  du  lévulose. 

Les  auteurs  proposent  pour  le  corps  décrit  le  nom  de  ^/éruZiiie, 
en  attendant  qu'on  puisse  l'identifier  avec  la  lévuline  connue. 


Études  snr  l'amidon  ;  G.  SCHEIBLER  et  H.  MITTKT.lfF.TER  (/>. 
eb.  G.y  t.  as,  p.  2080).  —  A  l'occasion  dn  travail  récent  de  C.-J. 


A.  FB. 
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Linbier  et  6.  Dûll,  stir  la  décomposition  de  l'amidon  bous  Tinfluence 

de  la  diastase  (Ber.^  t.  36,  p.  2533),  les  auteurs  font  remarquer 
que  l'hypothèse  émise  en  1889  par  Brown  et  Morris  sur  la  conslitu- 
tion  de  l'amidon  n'est  pas  la  dernière  en  date,  et  queux-mémes 
avaient  signalé,  en  1800  (Ball.y  3°  sér.,  t.  6,  p.  676).  des  propriétés 
de  la  dextrine  infirmant  l'exactitude  de  cette  hypothèse.  Ils  exa- 
minent les  résultats  de  Lintner  et  Dûll  en  les  comparant  à  leur 
propre  conception  sur  la  structure  de  l'amidon,  et  se  fondent  sur 
les  recherches  de  £.  Fischer  sur  les  glucosides  des  alcools,  pour 
exposer  cette  théorie  comme  préliminaire  de  faits  expérimentaux 
dont  ils  annoncent  la  publication  prochaine. 

Dans  leur  publication  antérieure,  les  auteurs  sont  partis  de  cette 
idée  qu'en  principe  il  n'y  a  pas  de  différence  de  constitution  autre 
que  celle  résidant  dans  le  nombre  des  groupes  glucose  entre  les 
sucres  les  mieux  connus,  comme  le  saccharose,  le  maltose,  le 
mélitriose,  et  les  hydrates  de  carbone  plus  compliqués,  tels  que  la 
dextrine  eU'amidon.  L'amidon  se  rapproche  du  saccharose  par  ce 
fait  qu'il  ne  l'éduit  pas  la  liqueur  de  Fehling,  ne  se  combine  pas  à 
la  phénylhydrazine,  n'est  pas  coloré  en  jeune  par  ébuUition  avec 
la  potasse  ;  chauffé  avec  un  acide,  il  donne  des  glucoses  et  devient 
réducteur.  On  peut  représenter  le  saccharose  par  Ul  formule 

C«H"OS.O.C«H"0». 

et,  par  analogie,  l'amidon  par  la  fonnule  C*H"0'.0...OH"0*» 

dans  laquelle  les  points  représentent  les  groupements  glucoses 
présents  dans  la  molécule.  Deux  formules  analogues  représentent 
l'hydrolyse  des  deux  corps  par  les  acides  forts  : 

C«H»05.0.G6H"05-f  H»0  =  2C6H«06, 
Sarehtrote.  Glacose 
et  fraeloie. 

G«H"05.0. . .  .C«Hi»0»  +  {x  —         ~  xCfiWH)*. 
Aaldw.  Glneose. 

La  décomposition  est  moins  simple  si  l'hydrolyse  ne.  va  pas 
jusqu'à  la  transformation  intégrale  de  l'amidon  en  glucose;  il  se 
forme  alors  des  dextrines  non  crtstallisables.  L'action  de  la  dias- 
tase fournit  un  moyen  d'étude  précieux,  parce  qu'elle  agit  dans  le 
même  sens  que  les  acides,  mais  en  s'arrélant  au  terme  biose^ 
qu'elle  ne  peut  transformer  en  glucose.  En  admettant  qu'il  ne  se 
forme  que  du  maltose,  et  laissant  de  côté,  pour  l'instant,  la  produc- 
tion d'isomaltose,  découverte  par  Lintner,  les  auteurs  développent 
les  considérations  qui  suivent. 

Le  maltose,  G"H*>0",  diflère  du  saccharose  par  hi  nature  de  la 
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liaison  qui  unit  les  deux  groupes  glucose.  Dans  le  saccharose  les 
deux  eàrbonyks  du  ^uoose  et  du  fructose  sont  unis,  et  disparais- 
sent; à  cette  disparition  correspond  celle  du  pouvoir  réducteur, 
c'est  ce  que  les  auteurs  appellent  liaison  dicarbonylêe.  Dans  le 
maltose,  ii  y  a  liaison  du  groupe  carbonyle  d'un  des  glucoses  à  un 
groupe  alcoolique  de  l'autre  ;  de  là,  maintien  du  pouvoir  réduc- 
teur, par  suite  de  cette  liaison  monocarhonylée.  C'est  ce  qu'expri- 
ment les  deux  formules  de  structure  suivante  : 

CH20H  CHîOH  CH«OH  COH 

cHOH         -in  Lhoh  inoH 

Im  /  Lhoh  yin  inoH 

^/  inoB  ^\  /îHOH  inoH  iHOH 

\  iHOH        \i  \  inoH  inon 

^iu  0^  àH»OH  ViH — 0 


SaeebaroM.  Hiltose. 


Les  auteurs  indiquent  par  le  signe  •<  ta  liaison  monocarbonylée^ 
par  le  signe  -^O^  la  liaison  dicarbonylêe,  et  par  le  signe  <C  la 
présence  d'un  groupe,  aldéhydique.  Exemple  : 

C6H"0»  <  O  >  C«H»05.  C«H»'OS<  O.C6H"0»  <, 

Siechanse.  llallOH. 

C«H"0»  <  0 . . . .  >  cm^oK 

AbiUos. 

Le  saccharose  et  le  maltose  peuvent  donc  être  considérés  comme 
les  types  de  deux  sortes  d'hydrates  de  carbone  complexes.  Au 
premier  type  se  rapporte  l'amidon;  on  doit  donc  dès  lors  se  de- 
mander auquel  appartiennent  les  dextrines,  ou  si  elles  sont  des 
mélanges  de  deux  types.  Les  propriétés  des  dextrines  (pouvoir 
réducteur,  faculté  de  se  combiner  k  la  phénylhydrazine),  les  rap- 
prochent nettement  du  maltose,  et  conduisent  à  leur  attribuer  la 
formule  CW"Oo  <  0 . . .  G<H"Ob  <  ;  et  de  même  qu'on  se  repré- 
sente la  formation  du  saccharose  comme  résultant  de  l'union  de 
deux  glucoses  avec  perte  d'eau,  on  peut  considérer  l'amidon  comme 
résultant  de  l'union  de  deux  dextrines  complexes  : 

C»H"05  <  O. . .  .C«Hi'05  <:  +  >  C»H»0*. . .  .0  >  C«H"Os  —  H'O 
=  (?H"0»  <  0 . . . .  C«H»0O»  <  0  >  C«Htoot ....  0  >  C«Hi»0». 

Les  deux  groupes  glucose  centraux  ont  un  atome  d'hydrogène 
et  un  atome  d'oxygène  de  moins  que  les  deux  groupes  extrêmes, 
et  la  comtHoaisoii  est  analogue  au  mélitriose  Gi*H>*Oi*,  qui  appar- 
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tient  du  type  saccharose  et  peut  être  «ivisagé  comme  résultant 
de  l'union  du  mélitriose  G«H"0»  <  O.C»H"0»  <  et  du  fructose 
C«H*«0«<: 

c«"0»  <  O.CWO*  < + >  c»H«o«-ii"o  »  <:»H"o»  <         <  o>  cw'o*. 

Le  triose  ainsi  formé  aurait  la  constitution  ei^rimée  par  le 
schéma  suivant  : 


Dans  les  cas  les  plus  favorables,  la  dîastase  transforme  l'amidon 
presque  uniquement  en  maltose.  Abstraction  faite  de  la  production 
d'isomaltose,  on  peut  c<Hisîdérer  la  molécule  (Famidon  comme 
formée  de  groupes  Aifi/^ose,  en  nombre  égal  à  la  moitié  des  groupes 


fflacose  (  -T  dans  Téquation  donnée  plus  haut  I,  et,  en  considérant 


ces  groupes  glucose  unis,  pour  former  des  groupes  maltose^  l'ac- 
tion diastasique  se  résume  dans  l'équation  suivante  (qui  n'est 
jamais  réalisée  complètement  en  pratique)  : 


Comment  expliquer,  avec  cette  théorie,  la  formation  des  termes 
intermédiaires  entre  l'amidon  et  le  maltose?  La  sacchariflcation 
commence  par  la  liquéfaction  de  l'amidon,  el,  au  début,  on  ae 
trouve  que  des  dextrines  à  molécule  complexe,  et  pas  de  hiose,  ce 
qui  ne  saurait  s'accorder  avec  la  conception  de  Husculus  qui  sup- 
posait que  l'amidon  est  transformé  en  sucre  et  en  une  dextrine 
complexe,  que  cette  dextrine  est  scindée  à  son  tour  en  sucre  et  en 
une  dextrine  plus  simple,  et  ainsi  de  suite.  Pour  les  auteurs,  ce 
qui  se  passe  dans  le  cas  de  l'hydrolyse  du  mélitriose  peut  donner 
une  idée  du  mécanisme  de  la  sacchariflcation  de  l'amidon.  Traité 
par  les  acides,  le  mélitriose  donne  d'abord  du  fhictose,  et  un  biose^ 
-le  mélibiose.  Ce  n'est  que  dans  une  seconde  phase  nettement 
.différenciée  de  la  première, que  ce  mélibiose  est  scindé  en  glucose- 
et  galactose.  Le  mélitriose  possède  donc  deux  liaisons  inégalemeat 
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résistantes  aux  acides  :  la  liaison  dicarbonylée,  qui  est  faible,  et  la 
liaison  monocarbonylée,  qui  est  forte. 

Assimilant  l'amidon  au  mélitriose,  les  auteurs  pensent  que  toutes 
les  phases  de  la  saccharifioation  acide  ou  diastasique  sont  comman- 
dées par  la  variété  de  résistance  des  liaisons  ;  la  liaison  le  plus 
faible  est  d'abord  rompue,  et  il  se  forme  deux  dextrines,  qui  sont 
à  leur  tour  d'abord  séparées,  chacune,  en  son  point  le  plus  faible, 
en  dextrines  plus  simples;  et  le  processus  se  poursuit  ainsi,  avec  les 
acides  jusqu'au  glucose,  avec  la  diaslase  jusqu'au  biose,  dont  les 
deux  groupes  ^ucose  sont  liés  trop  fortement  pour  que  la  diastase 
puisse  les  séparer. 

La  formation  de  sucre  au  début  s'expliquerait  par  ce  fait  que, 
après  le  premier  dédoublement,  il  se  forme  des  dextrines  inégale- 
ment résistantes  ;  la  plus  facilement  dédoublable  donne  de  Tiso- 
maltose,  la  plus  résistante  donne,  plus  tard,  du  maltose.  Les  au- 
teurs combattent  les  vues  de  Lintner  et  Diill,  pour  lesquels  le 
maltose  résulterait  de  l'action  de  la  diastase  sur  Tisomaltose  ;  le 
fait  de  la  préexistence  de  l'isomaitose,  formé  avant  le  maltose  ne 
suffit  pas  pour  faire  dériver  ce  second  corps  du  premier. 

Pour  MM.  Scheibter  et  Hittelmeir,  il  est  bien  peu  probable  qu'il 
ne  se  forme  que  trois  dextrines  dans  la  sacchariScation,  comme 
Tadmettent  Lintner  et  DOII  ;  de  plus  les  formules 

(C»m»0*«)"  .C"H»0»»     et     (C»m»0»o)*.  cnano"  », 

que  ces  auteurs  attribuent  respectivement  à  rérythrodextrine  et 
à  Vachroodextrine  ne  s'accordent  pas  avec  le  lait  que  le  corps 
G*<H"0"  est  saturé.  a.  fb. 

Réponu  RU  mémoire  précédant;  C.-J.  UNTHER  (D.  ch.  G. y 

t.  27,  p.  293).  —  Laissant  de  cété,  comme  nous  l'avons  fait  dans 
t'analyse  du  travail  qui  précède,  les  questions  de  polémique  per- 
sonnelles, nous  nous  contentons  de  signaler  deux  objections  faites 
par  M.  Lintner  aux  conceptions  théoriques  de  MM.  Scheibler  et 
Hittelmeier.  Ces  conceptions  reposent  sur  l'étude  d'une  seule  dex- 
trine,  <^tenue  par  des  procédés  autres  que  la  transformation  dias- 
tasique  de  l'amidon.  De  plus,  il  semble  prématuré  d'assimiler  l'a- 
midon au  mélitriose  ;  l'amidon  ne  donne  en  effet  qu'un  seul  glucose 
"par  hydrolyse,  tandis  que  le  mélitriose  donne  trois  glucoses  de 
structure  différente.  a.  vb. 

Sar  la  santonine  III;  J.  KLEIN  {Aroh.  d.  Pharm.^  t.  231, 
p.  21S).  —  D*aprésU.  Grassi^ristaldi  (6azx.  oA/zn.,  t.  22,  part.  Il), 
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la  réduction  de  la  santonine,  par  te  ziac  et  Tacide  acétique,  fourni* 
rait  de  la  santonone  (C**H"0*)»,  fusible  h  223».  L'auteur  a  repris 
cette  réaction  et  a  obtenu,  au  contraire,  une  dilactone  santogénique 
en  fines  aiguilles  qui  se  ramollissent  vers  189*  et  fondent  à  200- 
801*.  La  composition  de  ce  corps  est  exprimée  par  la  formule 

La  santonine  serait,  d'après  l'auteur,  une  «-cétone-Mactonique 
dont  la  formule  schématique  est  la  suivante  : 


En  traitant  1  molécule  de  santonine  par  3  molécules  de  perehlo- 
rure  de  phosphore  en  solution  chloroformique,  on  obtient  un  dérivé 
chloré  C^^îî*K\*0*f  qui  cristallise  d'un  mélange  de  benzène  et 
d'alcool  en  aiguilles  jeunes  fusibles  h  i71-17â°.  Deux  des  atomes 
de  chlore  sont  substitués  à  l'oxygène  du  carbonyle  1.  Ils  peuvent 
être  facilement  enlevés  au  moyen  d'une  solution  chaude  d'azotate 
d'argent  en  présence  d'acide  nitrique  fumant.  Le  troisième,  que 
l'auteur  suppose  être  rattaché  au  carbone  5,  n'est  éliminé  que  par 
suite  de  la  destruction  complète  de  la  molécule  par  Tacide  ftimaal 
à  180°  en  vase  clos. 

Le  dérivé  chloré  renferme,  en  outre,  une  double  liaison,  car  il 
fixe  instantanément  le  brome  en  solution  acétique. 

La  santonine  se  combine  à  la  phényihydrazine  en  solution  acé- 
tique. Vh}-drazone  C"H*»(Az3HC«H3)0*  cristallise  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  210-211%  que  l'acide  clUorhydrique  fumant  dis- 
sout sans  les  dédoubler.  La  potasse  aqueuse  est  également  sans 
action. 

MM.  Gucci  et  Crassi-Crîstaldi  ont  admis  que  le  carbonyle  acéto- 
nique  fait  partie  du  noyau  aromatique.  Dans  ce  cas,  il  ne  peut 
exister  qu'une  santoninoxîme,  et  l'on  devrait  obtenir  le  même  dé- 
rivé lorsqu'on  traite  la  santonine  par  Thydroxytamine  en  solution 
alcoolique  ou  en  solution  alcaline.  Si,  au  contraire,  le  carbonyle  fait 
partie  de  la  chaîne  lactonique,  on  pourra  obtenir  des  isomères  sté- 
réochimiques. 

En  opérant  en  solution  alcoolique,  l'auteur  a  obtenu  une  oxîme 
G"Hi>(AzOH)0<-t-H*0,  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles 
à  SOT-SOO*  lorsqu'elles  sont  toul  &  fait  pures.  En  dissolvant  cette 


GH 
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omme  dans  un  alcali,  on  obtient  une  solution  que  le  perchlorure  de 
fer  colore  en  jaune.  Si,  au  contraire,  on  traite  la  santonine  par 
l'hydroxylamine  en  présence  d'alcali,  en  éliminant  l'excès  de  ce 
dernier  par  un  courant  d*acide  cariwnique,  la  liqueur  ainsi  obtenue 
renferme  un  autre  acide  oxime  santoninique  que  le  perchlorure  de 
ier  colore  en  violet  pourpre.  Si  on  décompose  ensuite  cet  acide 
par  l'acide  chlorhydrique,  on  retrouve  la  santonînoxime  fondant 


La  santoninozime  se  combine  à  l'anhydride  acétique  è  froid  pour 
donner  un  dérivé  aeétylé  qui  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en 
fines  aiguilles  fondant  à  269-270*  et  répondant  à  la  formule 
C»HiK)<(AzO.OCOGH>).  Ce  dérivé  est  saponifié  difficilement  par 
la  potasse  aqueuse,  plus  facilement  par  la  poteese  ou  l'ammoniaque 
alcoolique. 

En  chauCEant  la  santoninoxime  avec  l'alcool  sodé  et  le  chlorure 
de  benzyle,  l'auteur  a  obtenu  Yéther  benzylique  G"H*«(AzO.GiïP}0« 
en  grandes  aiguilles  solubles  dans  l'alcool  aqueux,  fusibles  à  151- 
152<*.  L'acide  iodhydrique  le  dédouble  en  formant  de  l'iodure  de 
benzyle. 

Ces  réactions  ont  conduit  l'auteur  à  assigner  &  la  santonine  la 
formule  empirique 


On  connaît,  en  e0et,  plusieurs  dérivés  qui  peuvent  être  consi- 
dérés comme  des  dérivés  d'addition  de  la  santonine.  Ce  sont,  entre 
autres,  la  pbotosantonine  C^^W^^O^  -\-0*]^>QU,  Vaeide  photosanto- 
/ayueG»H*'>0*+H»0  et  Vacide  isopbotosantoaique  C»5H«0*4-H"0. 
Ces  deux  derniers  acides  ont  des  pouvoirs  rotatoires  sensiblement 
égaux,  mais  de  signe  contraire.  La  raison  en  est  due,  d'après  l'au- 
teur, à  une  isomérie  d'ordre  stéréochimique,  et  cette  isomérie  ne 
peut  s'expliquer  facitoment  que  si  le  carbonyle  fait  partie  de  la 
chaîne  lactonique. 

Le  mémoire  se  termine  par  une  critique  de  la  constitution 
adoptée  pour  la  santonine  par  MU.  Gannizzaro  et  Urassi-Cristaldi. 


Sar  la  santonine  ;  ANDREOGGI  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  S985).  — 
L'auteur  ayant  été  accusé  par  J.  Klein  d'avoir  modifié,  sans  raison, 
la  formule  attribuée  par  M.  Gannizzaro  à  la  santonine,  lait  remar- 
quer que  les  travaux  récents  eOisctués  sur  ce  coips  ont  permis  de 


à  207». 


C>2H".CH«.C0.C0 
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le  représenter  par  les  deux  formules  suivantes  : 


et  ajoute  qu'il  est  indifférent  d'employer  l'une  ou  l'autre,  lorsqu'on 
veut  seulement  représenter  les  propriétés  nettement  établies  de  ce 


Sur  U  carpalna  ;  J.  J.  L.  Tan  RTN  {Arcb.  der  Pbarm.  t.  331, 
p.  184).  —  Cet  alcaloïde  a  été  retiré  pour  U  première  fois  de» 
feuilles  de  CarJca  papaya  par  M.  Greshoff.  Le  meilleur  procédé 
d'extraction  consiste  k  épuiser  les  feuilles  sèt^es  hachées  très 
finement  par  de  l'alcool  additionné  d'un  peu  d'adde  ohlorhydrique, 
puis  on  traite  le  résidu  par  de  l'alcool  pur,  on  évapore  Textrait 
sirupeux  et  on  l'épuisé  par  l'eau  acidulée  ;  la  chlorophylle  reste 
ainsi  non  dissoute.  Enfin,  on  lave  la  solution  aqueuse  avec  de 
l'éthèr  pour  enlever  les  produits  résineux,  on  sursature  par  la 
soude  et  on  extrait  la  base  libre  par  l'éther  ordinaire.  Cette  base 
cristallise  par  évaporation  en  prismes  incolores  du  système  mono- 
clinique.  Le  rendement  est  de  0,08  0/0  du  poids  des  feuilles. 

La  carpaïne  a  une  saveur  très  amère  perceptible  au  1/100000. 
Insoluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  dans  tous  les  solvants  orga- 
niques. Elle  fond  &  121*  et  peut  être  sublimée  en  se  décomposant 
partiellement.  La  solubilité  a  été  détenninée  dans  plusieurs  dissol- 
vants: 1  partie  de  carpaïne  se  dissout  dans  5,5  parties  de  benzène, 
dans  0  parties  d'alcool  absolu  et  d'alcool  amylique,  dans  103  parties 
d'éther  de  pétrole  et  dans  574  parties  d'alcool  de  densité  0,95, 

L'alcaloïde  est  à  peine  soluble  dans  la  ligroïne,  soluble  en  toutes 
proportions  dans  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  Son 
pouvoir  rotatoire ,  qui  ne  varie  pas  avec  la  concentration , 


La  carpaïne  précipite  par  le  chlorure  d'or  et  de  platine  et  par 
Viodomercurate  de  potassium.  Dans  ce  dernier  cas,  le  précipité  est 
blanc  et  peut  être  recristallisé  dans  l'alcool  en  aiguilles.  La  réac- 
tion est  sensible  au  1/200000.  Avec  l'acide  phosphomolybdique  et 
'1*actde  phosphotungstique ,  précipités  blancs  amorphes.  Avec 
Fammoniaque,  précipité  blanc  cristelUn;  avec  l'acide  picrique  pré- 
cipité jaune  amorphe  ;  avec  l'iodure  de  potassium  ioduré,  précipité 
brun,  perceptible  encore  au  1/250000.  La  cai'païne  ne  donno 


corps. 
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aucune  réaction  colorée  avec  les  acides  concentrés.  Elle  n'est 
oxydée  que  par  le  bichromate  et  l'acide  sulfurique.  Sa  composition 
correspond  à  la  formule  G**H*'AzO*. 

Le  eÂA>rop&<jjia/e(GiW«>AzO*Ha)*.PtCl«estunpréoipitéjauae 
d'ocre,  microcristallin,  insoluble  dans  Teau  et  Tatcool. 

Le  chloraurate  (Ct*H»AzO*,HGIAuCl»)»  +  5H«0  est  soluble 
dans  l'eau  chaude  et  l'alcool  et  cristallise  en  aiguilles  jaune  citron 
Aisibles  à  £05*. 

Les  sels  de  carpame  ont  été  préparés  en  neutralisant  .par  un 
acide  une  solution  alcoolique  de  la  base,  évaporant  à  sec  et  faisant 
cristalliser  dans  Teau.  • 

Le  chlorhydrate  O^H^^AzO^HCl  en  aiguilles  se  décompose  au- 
dessus  de  225°. 

Le  brombydrate  cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau. 
Viodhydrate  est  constitué  par  des  rosette»  à  peine  sohibles  dans 
l'eau. 

Le  sulfate  O«H»Az0* .  H>SO«  -|-  SHK)  forme  des  cristaux  prisma- 
tiques qui  ne  deviennent  anhydres  qu'à  1S5*. 

Vazotate  G»H»AzO*.AzO*H-}-H*0  oristalUse  en  paillettes  ou 
en  prismes  peu  solubles  dans  l'eau,  surtout  en  présence  d'acidç 
nitrique.  .  . 

La  carpalne  est  toxique  à  haute  dose.  Elle  agit  sur  le  cœur.  En 
petite  quantité,  elle  peut  remplacer  la  digitaline. 

La  carpaïne  est  une  base  secondaire.  Elle  se  combine  avec 
l'iodure  d'éthyle  pour  donner  un  iodéthylate  C»H«AzO«.G«H»I 
cristallisé  en  paillettes  incolores  fusibles  à  235*  en  se  décomposant. 
La  potasse  transforme  cet  iodéthylate  en  éthylcarpaîne  qu'on  peut 
extraire  par  le  chloroforme. 

Le  ebloroplatinate  d éthyïearpaîne 


est  un  précipité  Jaune  amorphe  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Le  chloraurate  est  anhydre.  II  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique 
en  aiguilles  fusibles  à  175-176**  avec  décomposition  partielle. 

h'étbylcarpawe  G**H**(G*H*)A20*  cristallise  de  l'alcool  aqueux 
eu  aiguilles  fbsibles  à  91",  solubles  dans  l'élher  et  dans  l'acide 
sulhirique  sans  altération.  Elle  se  combine  à  l'iodure  d'éthyle  à 
duud,  en  donnant  un  iodéthylate  dêtbylcarpaîne  cristallisé, 
soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'eau.  La  soude  ne  le  décom- 
pose pas.  Traité  par  le  chlorure  d'ai^nt,  il  se  transforme  en  cÂ/o- 
rMhylate  dont  le  chloroplatinate  (C"H«(C»H»)AzO*C«H»a)«Pta* 
oistsUise  en  aiguille  jaune  d'ocre  solubles  .  dans  l'alcool  ;  le  chh^ 


[C>m"(G'H5)AzO=HGlpHoCl»  -}-  3H»0 
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raifni/0  G»HM(G*H^AKO«G)>HKa.AuGl>  cristallise  de  Falcool  en 
aiguilles  jaune  citron  fu»Ues  vers  170-171^ 

L'oxyde  d'argent  réagit  sur  Tiodéthylate  d'éthylcarpaïne  en  don- 
nant un  produit  cristallisé,  faiblement  basique,  insoluble  dans 
l'eau,  dont  la  componUon  correspond  à  celle  d'une  diéthylcar- 
paine. 

L'acide  nitreux  donne  avec  la  carpaïne  un  dérivé  nUrteS 
G"H**(AzO)AzO*  qui  cristallise  en  prismes  incolores  solublesdans 
l'alcool. 

La  carpaïne  ne  réagit  pas  avec  les  chlorures  d'acétyle  et  de 
benzoyle. 

L'anhydride  acétique  fournit  un  dérivé  qui  n'a  pas  encore  été 
étudié.  p.  r. 

Sur  1m  aloaloldet  des  papavéracéM  {suite);  E.  StiUMUT 

(Arch.  der  pbarm.^  t.  231,  p.  235).  Contribution  &  l'étude  de  la 
codéln»;  W.  OOBHLIGH.  —  L'auteur  a  complété  l'étude  de  quel- 
ques dérivés  de  la  codéine  G»H«AzOs+H^. 

Le  bromiiydrate  C"H«*AzO».HBr+2H«0  cristollise  de  l'alcool 
faible  en  fines  aiguilles  assez  solubles  dans  l'eau. 

Uiodb^rate  se  dépose  d'une  solution  d'alcool  éthéré  en  longues 
aiguilles  soyeuses  renfermant  1  molécule  d'eau;  il  cristallise  de 
l'eau  bouillante  avec  2  molécules  d'eau. 

Le  salfale  (Ci«H»A203)«.S0«H«H-&H^  constitue  des  aiguilles 
brillantes  qui  s'efneurissent  rapidement. 

Le  otiromate  s'obtient  en  traitant  une  solution  neutre  et  chaude 
de  codéine  dans  l'acide  acétique  par  du  bichromate  de  potassium.  D 
cristallise  en  aiguilles  jaune  d'or,  solubles  dans  l'eau  et  qui  renfer- 
ment 5H«0. 

Vtteétate  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  l'éther  acétique, 
n  e  pour  formule  C'«H"AzO».C«H*0»-f-2HH). 

Le  salieyUUe  de  codéine  C^WiAzO^G^H^  est  une  poudre  jau- 
nâtre amorphe,  insoluble  dans  la  ligroïne,  soluble  dans  l'alcool  et 


Le  chloraarate  (G"H*iAzO*HCt)AuGl*  est  un  précipité  jaune 
soluble  dans  l'alcool  additionné  d'acide  chloriiydrique. 

Le  cbioroplatimte  (C*sH«iAz03HCI)*.PtCl«  piéparé  avec  une 
solution  assez  concentrée  de  chlorhydrate  de  codéine  constiiue  une 
poudre  Jaunâtre  qui  renferme  6H*0  et  qui  devient  peu  à  p<'u  cris- 
talline au  contact  de  l'air.  Si  au  contraire,  on  opère  en  liqueur 
étendue  on  obtient  de  fines  aiguilles  jaunes  qui  ne  contiennent  plus 
que  4  molécules  d'eau.  Cette  eau  part  entièrement  à  104*. 


l'éther. 
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Le  cbhromercarate  (C"H«»A20«Ha)«HgCl« -f  H«0  cristaUise 
dans  l'eau  ou  l'alcool  en  aiguilles  blanches. 

La  codéine  ne  se  combine  pas  au  chlorure  d'éthylène,  tandis 
que  lorsqu'on  la  chaufle  en  vase  clos  à  lOO*  avec  un  excès  de  bro- 
mure, on  obtient  une  combinaison  cristallisée  soluble  dans  l'eau. 
Cette  dernière  traitée  par  le  chlorure  d'argent  se  bwiaforme  dans 
le  dérivé  chloré  correspondant  dont  le  dUùrt^htiBêie 


constitue  une  poudre  jaunâtre  amorphe. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  à  froid  sur  la  codéine  en 
solution  chloroformique  d'après  l'équation  : 

C"H"AzO»  4-  PCI5  =  C'«H»GI AzOa  +  POCP  +  HCl.  ' 

On  traite  le  produit  brut  par  l'eau  pour  éliminer  le  chloroforme, 
et  on  ajoute  de  Tammoniaque  qui  donne  un  précipité  blanc  de 
cbhrocodide.  Cette  dernière  cristallise  de  la  ligroïne  bouillante 
en  paillettes  blanches  peu  solubles  dans  l'eau,  fusibles  à  148*>.  Ce 
dérivé  a  été  obtenu  déjà  par  ilM.  Bfathiessen  et  Wright  en  chauf- 
fant la  codéine  avec  un  excès  d'acide  chlorhydrique  dilué,  préci- 
pitant par  le  bicarbonate  de  sodium  et  faisant  cristalliser  dans  la 
ligrolne.  Mais  on  obtient  dans  ces  conditions  un  produit  impur  qui 
renferme  de  l'apomorphine  et  de  la  codéine  non  transformée. 

Le  cbloraurale  de  cblorocodide  {C»«H»GlAzO*HGl)AuCl»  cens- 
titue  une  poudre  jaune  amorphe  fusible  à  171-172*  et  qui  s'altère 
rapidement.  La  potasse  alcoolique  transforme  le  chlorocodide  en 
^ise  clos  à  120-130*  en  apocodéine,  tandis  que  ni  le  sodium  et 
l'alcool,  ni  rétain  et  l'acide  chloriiydrique  ne  peuvent  éliminer 
l'atome  de  chlore.  L'action  de  l'eau  sous  pression  à  140-150*  régé- 
nère la  codéine,  tandis  qu'avec  l'acide  chlorhydrique  fumant,  on 
obtient  dans  les  mêmes  conditions  de  l'apomorphine  C*''H*''AzO*. 

Ea  traitant  la  codéine  par  l'acide  sutfurique  concentré  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  Tauteur  a  obtenu  un  dérivé  sulfoné,  le  sal/o- 
codide  G*«H»AzO*S03H  +  5H«0  déjà  signalé  par  M.  Andersen. 
Ce  dérivé  cristallise  en  fines  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  et 
l'alcool,  n  ne  précipite  pas  directement  le  chlorure  de  baryum,  et 
se  décompose  complètement  vers  246°.  L'auteur  n'a  pu  en  préparer 
aucun  sel.  U  donne  les  réactions  colorées  suivantes  :  avec  l'acide 
Bulfurique  concentré  chaud,  coloration  rouge  cerise  ;  avec 
l'acide  azotique  coloration  rouge  cerise;  avec  le  réactif d'Erd- 
mann,  coloration  bleuâtre  ;  avec  le  réactif  de  Frodhe  à  chaud,  colo- 
ration violet  rouge  très  faible;  avec  l'acide  vanadylsulfUrique,  teinte 


(C<»H«Ari)S)*CC»H*C|3)Pta*  +  7H>0, 
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bleue  ;  avec  Tacide  sulftirique  et  le  sucre,  coloration  rouge  pourpre 
avec  le  même  acide  et  le  perchlorure  de  fer  à  chaud,  teinte  indigo 
qui  passe  au  rouge  sang  par  addition  d'acide  azotique. 

MH.  Armatrong  et  Andersen  ont  obtenu,  par  Taction  de  l'acide 
sulfurique  dilué  sur  la  codéine,  une  substance  amorphe  que  le 
second  a  appelée  codéine  amorphe  et  qui  est  isomère  de  la  codéine. 
L'auteur  l'a  obtenue  en  ci-oûtes  cristallines  fusibles  à  180*.  Cette 
codéine  amorphe  donne  les  mêmes  réactions  colorées  que  la 
codéine.  Elle  en  dilTère  par  ce  fait  qu'elle  est  précipitée  de  ses 
solutions  par  le  carbonate  de  sodium.  L'auteur  l'a  identifiée  avec  la 
pseudocodéine  que  M.  Merck  a  obtenue  comme  produit  accessoire 
dans  la  préparation  de  l'apocodéine. 

Lorsqu'on  prolonge  l'action  de  l'acide  sulAirique  sur  la  codéine, 
on  obtient  des  produits  plus  complexes  provenant  de  la  conden- 
sation  de  la  codéine  et  de  l'apocodéine  avec  perte  d'eau. 

Le  chlorhydrate  de pseadocodéine  C**H«»AzO*.Ha  4-  2H«0  cris- 
tallise en  fines  aiguilles  solubles  dans  l'alcool.  Le  brombydrate  a  la 
même  constitution. 

he  sulfate  (G"H"A20»)«S0*H* -f  2H*0  se  dépose  de  sa  solution 
alcoolique  en  fines  aiguilles  ou  en  paillettes  quadratiques. 

Le  chloraurate  G*»H«AzO*.  HCI  +  AuGl>  +  3H>0  est  un  préci- 
pité amorphe  jaune  orangé.  Le  chloroplatinate cristBllïse  dans  l'eau 
acidulée-*  en  fines  aiguilles  jaunes  anhydres. 

La  pseudocodéine  renferme  un  groupe  méthyle;  elle  ne  réagit 
pas  avec  l'anhydride  acétique  ou  le  chlorure  d'acétyle,  et  diffère 
donc  de  la  codéine  en  ce  qu'elle  ne  possède  plus  d'oxhydryle. 

p.  F. 

Sur  le  principe  essentiel  des  graines  ds  la  oignè  vireoss  ; 
J.  FRAPP-PETERSBURG  {Arch.  der  Pharm.,  t.  231,  p.  212).  — 

Kn  traitant  les  graines  de  ta  ciguë  par  une  lessive  alcaline  très 
faible  et  distillant  la  masse  avec  de  l'eau ,  l'auteur  a  pu  isoler 
de  l'aldéhyde  cuminique  et  du  cymène.  U  n'a  pas  réussi  à  déter- 
miner la  nature  du  principe  toxique.  p.  f. 
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Sur  la  diminntioii  de  la  solubilité  ;  F.  W.  KU3TER  [/>.  ch. 
G.,  t.  27,  p.  824).  —  M.  Vernea  {Zeitsch,  f.  phys.  Chem.,  t.  6, 
p.  16)  a  proposé  récemment  une  nouvelle  méthode  pour  déterminer 
le  poids  moléculaire.  Le  principe  de  cette  méthode  est  le  suivant  : 
Étant  donné  deux  Hquides  modérément  solubles  l'un  dans  l'autre, 
on  pourra  diminuer  la  solubilité  du  premier  dans  lo  second  en  y 
dissolvant  une  matière  insoluble  dans  celui-ci.  La  diminution  sera 
proportionnelle  au  nombre  de  molécules  de  substance  étrangère 
dissoutes. 

Soit,  par  exemple,  L^  la  solubilité  de  l'acide  valérianique  dans 
l'eau,  L  sa  solubilité  après  addition  de  la  matière  ;  g^^  le  poids  de 
l'acide  employé,  son  poids  moléculaire.  M,  celui  de  la  substance 
à  examiner  et  ff^  le  poids  de  cette  substance,  sera  donnée  par 
la  formule 


M,  =  const.  . 


La  diminution  de  la  solubilité  peut  être  mesurée  par  titratïon, 
par  l'élévation  du  point  de  congélation,  etc. 

L'auteur  a  obtenu  de  meilleurs  résultats  en  substituant  k  l'eau 
une  solution  saturée  de  sel,  et  le  phénol  à  l'acide  valérianique.  La 
formule  doit  être  alors  légèrement  transformée  de  la  façon  sui- 
vante : 

M,         L  V„ 

M=C0D8t.ff..-XL^X  V- 

étant  le  volume  primitif  du  phénol,  V  son  volume  après  dissolu- 
tion de  la  substance.  La  constante  a  pour  valeur  moyenne  1 ,15. 

Les  résultai  sont  moins  rigoureux  lorsqu'on  remplace  l'acide 
valérianique  par  l'éther  ou  l'acétate  d'éthyle.  p.  r. 

Sur  la  détermination  par  titration  du  poids  moléculaire 
dM  substances  disaontoa  ;  F.  W.  KUSTER  {fi.  ch.  G.,  X.  27,  p.  328). 
—  Le  principe  de  la  méthode  a  été  décrit  dans  le  précédent 
mémoire.  Le  mode  opératoire  est  le  suivant  :  On  introduit  dans 
un  entonnoir  à  décantation  25  centimètres  cubes  d'une  solution 
aqueuse  saturée  de  sel  et  de  phénol  et  10  centimètres  cubes  de 
■oc.  CHiM.,  S*  s£rm  v<  xu»  4894.  —  TraT.  Atrang.  DigitizedbyGojDgle 
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phénol  qui  s'est  saturé  d*eau  au  contact  d'une  solution  de  sel 
marin  concentrée.  On  introduit  alors  un  poids  connu  de  la  substance 
dont  on  a  à  déterminer  le  poids  moléculaire  et  qui  doit  se  dissoudre 
notablement  dans  le  phénol,  mais  non  dans  1  eau.  On  agite,  on 
laisse  reposer  et  on  filtre  la  solution  aqueuse  sur  un  tampon  d'ouate 
qu'on  place  dans  le  tube  de  l'entonnoir.  10  centimètres  cubes  de 
cette  solution  sont  versés  dans  un  flacon  bien  bouché  et  additionnés 
de  25  centimètres  cubes  d'une  solution  de  brome  dans  la  soude  et 
de  10  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  dilué.  On  laisse 
reposer  une  demi-heure,  on  ajoute  de  l'iodure  de  potassium  et  on 
titre  l'iode  mis  en  liberté  avec  l'hyposulfite.  La  solution  de  brome 
dans  la  soude  renferme,  par  litre,  10  grammes  de  soude  caustique  et 
20  grammes  de  brome.  En  employant  une  série  d'entonnoirs,  on 
peut  effectuer  un  assez  grand  nombre  de  déterminations  en  peu  de 
temps. 

On  Uàl  un  premier  essai  à  blanc,  pour  titrer  le  phénol  dissous 
dans  la  solution  de  sel  marin,  puis  on  introduit  la  substance  et  on 
titre  de  nouveau,  pour  mesurer  la  diminution  de  la  solubilité.  Le 
poids  moléculaire  est  donné  par  la  formule 

Q4  I 

M  =  i.mff,.j5Xï:^. 

Lg  étant  la  solubilitt^  du  phénol  pur,  L  sa  solubilité  après  addition 
de  la  substance  et  (j^  le  poids  de  cette  dernière.  p.  r. 

Solnbilité  des  oxydes  métalliques  dans  les  s«U  nontres  do 
potassinm  de  l'acide  tartriqne  et  d'antres  acides  organiques; 
L.  KAHLBNBERG  et  H.  W.  HILLTER  {Am.  Cbem.  Joara.,  t.  16, 
p.  94).  —  Le  tartrate  neutre  de  potassium  en  solution  aqueuse 
chaude  dissout  l'oxyde  de  plomb,  suivant  une  proportion  qui  varie 
avec  la  durée  de  chauffe  et  la  concentration,  mais  qui  ne  dépasse 
que  peu  la  quantité  équimoléculaire. 

Quand  la  liqueur  est  concentrée,  elle  laisse  déposer,  par.  refroi- 
dissement, un  tartrate  basique  (PbO)*G*H*0*Pb.  L'qIcooI  précipite 
un  mélange  de  ce  tartrate  et  de  tartrate  de  potassium. 

La  solution  d'oxyde  de  plomb  dans  le  tartrate  de  potassium  est 
précipitée  par  l'hydrogène  sulfuré,  l'acide  carbonique,  les  acides 
acétique  et  nitrique.  Elle  est  fortement  alcaline  et  renferme  une 
demi-molécule  de  potasse  caustique  libre  pour  chaque  molécule 
d'acide  lartrique. 

Les  autres  larlrates,  sauf  ceux  de  thaliium  et  d'antimonyle, 
dissolvent  également  l'oxyde  de  plomb.  Celui  d'ammonium  est 
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transformé  en  tartrate  de  plomb,  qui  se  dissout  dans  l'ammoniaque. 
L'éthyltartrate  de  potassium  est  saponifié  par  l'oxyde  do  plomb. 

Aucun  autre  oxydo  métallique  ne  se  dissout  dans  le  tartrate  de 
potassium,  pas  même  t'oxyde  de  cuivre,  qui  en  présence  d'un 
tartrate  n'est  pas  précipité  par  les  alcalis. 

Parmi  les  autres  acides  organiques,  seuls  les  acides  mucique  et 
saccharique  sont  capables  de  dissoudre  Toxyde  de  plomb.  On 
obtient  ainsi  des  sels  tribasiques,  très  difficilement  solubles,  qui  se 
précipitent  par  refroidissement.  Ces  sels  ont  pour  formule 
C«H*0«Pb». 

L'oxyde  de  plomb  n'est  donc  dissous  que  par  les  sels  des  acides 
tarlrique,  mucique  et  saccharique  ;  l'auteur  conclut  de  là  que  seule 
les  acides  qui  renferment  deux  oxhydryles  possèdent  cette  pro- 
priété, un  atome  de  potassium  étant  alors  remplacé  par  un  groupe 
PbO.  p.  F. 

Electrolyso  des  dérivés  snbstitnéB  des  acides  orgaaicpiM  ; 
H.  BUHGE  {Soc.  Pb.  Cb.  de  Saint-Pétersbourg,  1892,  n«  9).  — 
D'après  Lassar-Cohn,  pendant  l'électrolyse  des  solutions  aqueuses 
des  dérivés  bromés  et  chlorés  des  acidesgras  il  se  forme  au  péle  — 
un  groupe  compliqué  qui  s'oxyde  complètement  en  dégageant 
CO*  dans  des  solutions  alcalines,  CO  et  des  haloïdes  dans  ses 
solutions  acides.  Ces  résultats  peuvent  être  dus  à  ce  que  l'hydro- 
gène au  pêle  —  n'est  pas  éloigné  et  peut  agir  sur  le  produit  substitué 
et  former KCl  ou  HBr,  dont  la  décomposition  par  le  courant  galva- 
nique, en  mettant  le  Cl  ou  Br  en  liberté,  peut  produire  une  oxyda- 
tion de  l'électrolyse.  Pour  se  mettre  à  l'abri  de  ces  causes  d'erreur, 
l'auteura  oxydé  l'hydrogène  qui  se  dégage  au  pôle  —  par  l'oxyde  de 
Hg.  L'électrolyse  se  faisait  dans  des  vases  divisés  en  doux  par  une 
cloison  en  parchemin  végétal.  Dans  le  compartiment  négatif  du 
vase,  on  mit  une  coaehe  de  mercure  sous  l'oxyde  de  mercure,  le 
reste  fut  rempli  par  une  solution  de  bicarbonate  de  potassium.  La 
solution  en  expérience  fut  mise  dans  le  compartiment  positif  du 
vase.  L'électrode  positive  était  une  plaque  de  platine,  l'électrode 
négative  le  mercure  qui  communiquait  avec  une  pile  galvanique  à 
l'aide  d'un  fil  double  de  platine,  soudé  à  une  baguette  de  verre,  de 
sorte  que  les  deux  bouts  du  fil  étaient  libres.  Un  de  ces  bouts 
plongeait  dans  le  mercure",  l'autre  communiquait  avec  une  pile  de 
4-5  éléments  Bunsen.  De  cette  façon  on  écartait  complètement  la 
formation  de  brome  ou  de  chlore  par  l'H  au  pèle  négatif,  et  par 
conséquent  on  évitait  la  formation  des  acides  dans  l'électrolyse. 

L'auteur  a  soumis  à  l'électrolyse  des  solutions  aqueuses  ,do 
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mono-  et  trichloracétates  de  potassium.  Dans  les  conditions  indi- 
quéeSf  il  n'y  avait  presque  pas  de  dégagement  de  H  au  pôle 
négatif  qui  servait  à  la  reconstitution  de  l'oxyde  de  Hg  ;  au  pâle 
positif  une  partie  de  l'acide  chloracétique  se  reformait  et  par 
l'emploi  d'une  solution  alcaline  il  se  dégageait  exclusivement  CO' 
dans  une  solution  acide,  il  se  formait  aussi  du  Cl.  Les  gaz  qui  se 
dégageaient  au  pôle  positif  ne  contenaient  que  des  traces  insigni- 
Bantes  de  CO. 

L'auteur  a  encore  soumis  à  l'électrolyse  des  dérivés  substitués 
des  acides  aromatiques.  Il  a  choisi  les  acides  orthoehloroben- 
zoïques  et  métanitrobenzoïques.  La  réaction  a  marché  d'abord 
assez  vite,  mais  avec  le  dépôt  de  l'acide  chlorobenzoïque  au  pôle 
positif,  la  résistance  a  augmenté  et  il  n'y  avait  presque  pas  de 
dégagement,  môme  avec  10  éléments  Bunsen.  Le  gaz  du  pôle  positif 
se  composait  presque  exclusivement  de  CO  et  de  O. 

Dans  l'électrolyse  il  n'y  avait  ni  chlore,  ni  composés  chlorés. 

En  modifiant  un  peu  le  procédé  (solution  neutre  autant  que  pos- 
sible de  chlorobenzoate  de  K ,  dans  un  vase  non  cloisonné)  la 
décomposition  marchait  assez  vite  avec  6  éléments.  Les  gaz  déga- 
gés aux  deux  pôles  se  composaient  presque  exclusivement  de  H  et  0 
dans  les  mêmes  proportions  à  peu  près  que  dans  H*0. 

Il  n'y  avait  presque  pas  de  composés  chlorés  dans  l'électrolyse. 
Ces  faits  prouvent  que  le  chlorobenzoate  de  K  ne  s'oxyde  pas  et 
se  comporte  vis-à-vis  du  courant  galvanique  comme  les  sels  des 
acides  inoi^aniques. 

L'électrolyse  dans  le  vase  cloisonné  de  l'acide  métanitroben- 
zoïque  a  donné  au  pôle  positif  des  gaz  qui  se  composaient  ainsi  : 


Dans  un  vase  non  cloisonné,  l'électrolyse  a  produit  aux  deux  pôles 
un  dégagement  des  gaz  de  la  composition  suivante  : 


CO 
H. 
0.. 
As. 


1.86 
29.58 

TS.B7 
100.00. 


CO 
H. 
O.. 
Az. 


3.56 
35.85 
57.53 

3.06 


100.00 
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Sur  l'Alectrolyse  de  qaelqaes  acides  organiques  sabstitaés  ; 
W.  ULLER  et  J.  HOFER  {D.  ch.        t.  27,  p.  461).  —  Les 

auteurs  ont  repris  l'électrolyse  des  oxyacides  gras  et  aromatiques. 
Les  produits  de  dédoublement  principaux  sont  l'acide  carbonique, 
l'oxyde  de  carbone  et  Taldéhyde  fonnique.  L'appareil  employé  dans 
ces  expériences  est  décrit  en  détail  dans  le  mémoire  original.  Il 
n'ofTre  rien  de  particulier,  sauf  quele  Uquidecirculelentementautour 
des  électrodes  de  façon  à  éviter  une  action  trop  prolongée  du  cou- 
rant. Ce  dernier  est  fourni  par  une  dynamo  dont  la  tension  aux 
bornes  est  de  110  volts.  Les  résultats  de  ces  expériences  sont  les 
suivants  : 

Acide  glycoiique  (sel  de  sodium)  donne  :  CO^  (81-90  0/0),  O  (1  0/0), 
CO  (&,&-13  0/0)  aldéhyde  formique  et  acide  formique. 

Acide  lactique  (sel  de  potassium)  :  CO',  O,  aldéhydes  acétique  et  for- 
mique. 

Acide  sarcolactique  (»el  de  sodium)  :  CO',  0,  CO,  aldéhyde  acétique, 
aldol. 

Acide  o-oxybutyriquo  :  CO',  O,  aldéhyde  propionique,  acide  formique. 
Acide  «-oxylsobulyrique  :  CC,  0,  CO,  acétone. 

Acide  tartrîque  (sel  de  potassium)  :  CO'  (56-59  0/0),  0  (14-21  0/0), 
CO  (15-27  0/0),  aldéhyde  et  acide  formiques. 

Acide  hydracrylique  :  CO',  0,  CO,  acide  formique  et  produits  résineux. 

Acide  ^xybutyrique  :  CO',  0,  CO,  aldéhyde  crolonique,  acide  for^ 
miqne,  carbures  non  saturée. 

Acide  phényl-^-lactique  :  CO',  O,  aldéhyde  benzoïquc. 

Acide  méthylglycoliquc  :  CO',  0,  CO,  aldéhyde  et  acide  foi-miques, 
traces  d'alcool  méthylique. 

Acide  phénylglycolique  :  CC,  O,  CO,  aldéhyde  benzoique. 

Acide  glycérique  :  CO',  0,  CO,  aldéhyde  et  acide  formiques. 

Acide  phényiglyeérique  :  comme  Tacide  phénylglycolique. 

Acide  malique  (sel  de  sodium)  :  CO',  O,  CO,  aldéhydes  acétique  et  cro- 
lonique. 

Acide  raeémique  :  CO',  O,  CO,  traces  d'un  corps  aldéhydiquc. 
Acide  éthyltartrique  :  CO',  0,  CO,  acide  formique. 

p.  r. 

Sur  le  degré  d'affinité  des  bases  organiques  (suite);  Eng. 
LEUHANN  et  Alb.LŒBHANN  [Lieb.  Ami.  Ch.,  t. 278, p.  141-152). 

Sur  le  degré  d'affinité  des  acides  (Suite);  Eng.  LELLHANN  et 
AU).  UEBHANN  (//>jU.  p.  152-173). 

.  Sur  la  passage  des  ozimes  aux  amides  par  transposition 
moléonlaire;  E.  BECKMAHN  {D.  cb.  G.,  t.  27,  p.  SOO)^—  Les 
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oxhnes  se  transforment  en  amides  et  souvent  en  nitriles,  comme 
on  te  sait,  sous  l'influence  de  divers  agents  tels  que  l'acide  chlor- 
hydrique,  le  perchlorure  et  roxychlorure  de  phosphore,  l'acide  et 
l'anhydride  acétiques,  etc.  On  peut  isoler  quelquefois  un  dérivé 
intermédiaire,  une  ïmide  chlorée,  par  exemple. 

L'auteur  attribue  cette  transposition  à  une  action  catalytique. 
De  plus,  parmi  les  groupements  qui  changent  de  place  dans  le  cas 
particulier,  l'ion  oxhydrile  possède  une  vitesse  de  translation 
très  grande.  Cette  vitesse  serait  accrue  en  présence  de  l'agent 
transformateur,  et  la  réaction  serait  du  même  ordre  que  la  saponi- 
fication par  l'eau,  par  exemple. 

Cette  considération  supposerait  que  les  divers  radicaux  sont  tous 
chargés  d'électricité  positive  ou  négative.  Mais  M.  Ostwald  a 
montré  que  cette  hypothèse  soulevait  un  trop  grand  nombre 
d'objections  pour  qu'on  puisse  l'accepter  telle  quelle.      p.  r. 

Bnr  une  loi  rare  de  réthérification  dss  aoides  aromaUqnes  ; 
Victor  METER  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  510).  —  En  voulant  faire  pré- 
parer réther  méthylique  de  l'acide  mésitylène-carbonique  par  la 
méthode  habituelle,  consistant  à  traiter  l'acide  en  solution  dans 

ralcool  méthylique  par  l'acide  uhlorhydrique  gazeux,  l'auteur  a 
constaté  que  l'on  n'obtenait  que  9  0/0  d'éther,  tandis  que  l'acide 
benzolque  fournit  dans  les  mêmes  conditions  92  0/0.  En  cherchant 
la  cause  de  cette  anomalie,  il  a  trouvé  que  l'éthériftcation  des 
acides  benzoïques  substitués  en  position  1.8.5  est,  en  effet,  très 
incomplète  ;  il  ne  se  forme  qu'une  fort  petite  quantité  d'éther, 
tandis  que  les  autres  produits  de  substitution  sont  faciles  à  éthé- 
rifler.  C'est  ainsi  qu'un  actdu  bromobenzoïque  dérivé  du  tribromo- 
benzène  symétrique  n'a  donné  que  1.4,  1.8  et  1.6  0/0  d'étiier, 
tandis  que  son  isomère,  l'acide  C^HKÏOOH.Br.Br.Br.  l.S.4.5a 
donné  92.6  et  95.6  0/0  d'éther. 

L'auteur  se  propose  de  chercher  l'explication  de  cette  anomalie 
et  d'étudier  en  premier  lieu,  à  ce  point  de  vue,  les  acides 
C«H»COOH.BrBr  1.2.4  et  1.2.6,  dérivés  de  l'acide  tribromé  sy- 
métrique, par  élimination  d'un  atome  de  brome,  ainsi  que  l'acide 
tétrabromobenzoïqueG«HCOOH.Br.Br.Br.Br.  1.2.3.4.6,  qui  se 
forme  en  introduisant,  au  contraire,  un  atome  de  brome,     r.  r. 

Sur  les  acides  diamidoorthopbosphoriques  et  diamidotrihy- 
droxyphospkoriques  ;  H.-N.  STOKES  (Ani.  Ch.  Joura.^  t.  16, 
p.  123).  —  L'acide  diamidophospborique  s'obtient  en  tnûtant  le  dn 
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chlorophosphate  de  phényle  par  Taminoniaque  aqueuse  à  froid.  Le 

diamidophospbatedepbéBjrlePÇX^^^  se  précipite  sous  forme 

d*nne  masse  blanche  qu'on  fait  recristalliser  dans  Valcool  à  95  0/0. 
n  se  forme  en  même  temps  uu  peu  d'acide  phénylamidophospho- 

yOH 

rique  POc-OC^H!'.  Le  diamidophosphate  de  phényle  constitue  des 
\AzH« 

tables  rhombiques  peu  aolubles  dans  l'eau,  fusibles  vers  185-190" 
en  se  décomposaQt.  Les  acides  minéraux  le  décomposent  en  acide 
phénylphosphorique,  et  les  alcalis  en  acide  diamidotrihydroj^l- 
phosphorîque.  L'action  du  gaz  ammoniac  sur  le  dichlorophos- 
phate  de  phényle  fournit  des  produite  de  constitution  plus  complexe, 
tels  que  le  suivant  : 


La  potasse  caustique  (3  mol.)  saponifie  le  diamidophosphate  de 
phényle  en  donnant  un  sel  bibasique  de  potassium  qu'on  décom- 
pose ensuite  à  froid  par  l'acide  acétique  cristallisable.  L'acide 

diamidopboapborique  cristallise  en  lamelles  hexago- 

nales peu  solubles  dans  Teau  froide,  insolubles  dans  l'alcool.  U 
fond  vers  100*  en  augmentant  de  poids,  et  se  transforme  en  sel 
ammoniacal  d'un  acide  qui  précipite  par  l'azotate  d'argent.  Il 
décompose  les  carbonates  à  froid.  L'eau  bouillante  le  tranforme 
Rnalement  en  acide  orthophosphorique,  tandis  que  ses  sels  peuvent 
être  chaufTés  avec  un  alcali  ou  de  la  baryte  sans  subir  d'altération 
notable.  U  faut  en  excepter  le  sel  d'ammonium  qui  se  comporte 
comme  l'acide  libre.  L'acide  nîtreux,  en  présence  d'acide  acétique, 
transforme  complètement  l'acide  diamidophosphorique  en  acide 
phosphorique.  Si  l'on  n'ajoute  pas  d'acide  acétique,  il  se  forme 
une  certaine  quantité  d'acîde  monamtdo-phosphorique  à  l'état  de 

sel  de  sodium  peu  soluble  PO^OH  , 

\ONa 

Les  sels  primaires  alcalins  ou  alcali  no-terreux  de  l'acide  diamido 
phosphorique  sont  très  solubles  et  incristallisables.  Ils  s'obtiennent 
par  combinaison  directe  de  quantités  équimoléculaîres  d'acide  et 

de  base.  Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  PO<oN?*^*  consti- 
tuent des  masses  vitreuses  transparentes,  non  déliquescentes. 
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d'argent  en  une  masse  gélatineuse  transparente  soluble  dans  une 
petite  quantité  d'eau.  Cette  solution  laisse  déposer,  après  un  certain 
temps,  un  précipité  blanc  micro-cristallin  qu'on  lave  avec  une 
lessive  de  potasse  à  3  0/0  et  qui  constitue  le  diamidotrihydroxy- 
phospbate  ttargent  et  de  potassium  : 


(AzH2)3=P<j^l^8)^  +  2H»0. 


Il  s'obtient  aussi  en  traitant  Tamidophosphamate  d'argent  par  la 
potasse  caustique  : 

AàU.PC  +  KOH  =  l^(0Ag)2  . 

N(OAg)î  \0K 


Ce  sel  est  inaltérable  par  la  potasse  à  froid.  .\  chaud,  il  se  Irans- 
forme  momentanément  en  un  sel  penta-argen  tique  explosif,  mais 
par  refroidissement,  le  sel  primitif  est  régénéré.  L'eau  le  décom- 
pose rapidement  en  donnant  le  diamidotribydroxyphosphate  triar- 
geatique  : 

/(AzH»)3         ✓(A2H3)2  .(AzH»)a 
3Ï^OAg)i=2P<  -|-P<( 

Aiguilles  jaunes  renfermant  2H*0. 

L'ammoniaque  chaude  transforme  le  sel  en  diamidophosphale 
primaire.  ChaufTé  dans  un  tube  k  essai,  il  devient  rougeâtre  puis 
déflagre.  L'eau  bouillante  le  transforme  instantanément  en  une 
masse  brun  rouge  amorphe  {sel     d'après  l'équation  : 

<(AzHî)3         /(AzHAg)3  ,(AzH2i3 
=  8I^0Ag)a     +  P0<  +  H^O, 

(0Ag)3       Non  \0H 

puis,  après  quelque  temps,  ce  sel  p  se  décompose  en  donnant  le  sel 
rouge  létrargenlique  déjà  décrit  et  de  l'eau.  . 

Si  l'on  chauffe  la  solution  alcaline  qui  renferme  le  produit  géla- 
tineux résultant  de  l'action  de  la  potasse  sur  le  diamidophosphate 
(l'argent,  elle  devient  rouge  vinoux  et  précipite  en  brun  lorsqu'on 
la  sature  par  l'acide  carbonique.  Ce  précipité  constitue  W.-diamido 
trihydroxyphosphate  tétrargenlique  que  l'eau  bouillante  trans- 
forme en  une  poudre  noire  cristalline  non  explosive,  et  que  la 
pota^  convertit  en  diamidotrihj;droxyphosphale  d'argent  et  de 

yAzH» 

potassium.  Ce  sel  «  aurait  pour  constitution  P— AzH.  Ag. 

\(O.Ag)»  ^  , 
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Lorsqu'on  le  sèche  à  100^,  il  se  transforme  dans  le  sei  p  men- 
tionné plus  haut  et  quia  pour  formule  P(0H)<|^^^8:)*. 

Enfln,  lorsqu'on  traite  le  même  produit  gélatineux  par  de  l'eau 
en  excès,  on  obtient  un  précipité  amorphe  brun  noir  qui  détone 
lorsqu'il  est  sec  et  qui  constitue  un  sel  pentaargentique  : 


5Pf<0K)a   +ÏKOH=rP<  +  4PC 

\OAg  ^(0Ag)3  ^(0K)3 


Vimidopbospbamêtetétrarffentiqae  PAzAg<^j^^  est  préparé 

à  partir  du  sel  brun  rouge  p  (voy.  plus  haut)  ;  il  se  présente  en  grains 
rouges  irréguUers  qui  déilagrent  lorsqu'on  les  chaufTe  ou  qu'on 
les  introduit  dans  Tacide  sulfurique  concentré.  L'ammoniaque  le 
dissout  en  régénérant  lediamidophosphatc  monargentique.  On  l'ob- 
tient aussi  en  traitant  ce  dernier  par  les  carbonates  alcalins  à  l'é- 
buUition.  p.  f. 


Remarque  sur  l'acide  monoamidophoaphoriqn»  ;  H.'N.  STOKES 

(Am.  chem.  ^arn.,  t.  16,  p.  154).  —  Le  gaz  ammoniac  n'agit  pas 
sur  le  phosphate  iliéthylique  îi  160°.  11  transforme,  par  contre,  la 
chlorhydrine  diéthylique  à  0*  en  amidophosphatê  d'éthyle,  suivant 
l'équation  : 

POCa(OCaH*)«  +  iAzW  =  AzH*Cl  +  PO(AaHa)(OCaH»)». 

A  100",  la  réaction  est  tout  autie.  Il  se  dégage  du  chlorure 
d'éthyle  et  l'on  obtient  l'éthylamidophosphate  d'ammonium  : 

P0CH0CaH5)a  -j-         =  1*0.  AxHa^0AïH*K0C3H*)  +  C?H*C1. 

p.  p. 

Sur  la  séparation  du  thorium  et  des  autres  métaux  rares  da 
groupe  dn  cérium  et  de  ryttrium  an  moyen  de  l'aiothydrata 
d'ammoniaque  ;  L.  H.  DENNIS  et  F.  L.  K0RTRI6HT  {Am.  Chem. 
Journ..t  t.  16,  p.  79).  —  Les  auteurs  ont  employé  cette  méthode 
dans  l'analyse  de  la  monazite  et  de  la  sipylite.  Le  minéral  est 
d'abord  lévigé,  puis  chauflé  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré. 
Le  résidu  est  dissous  dans  l'eau  froide,  puis  précipité  par  l'oxalate 
d'ammonium.  On  élimine  le  fer  et  la  chaux  par  les  procédés 
connus.  Le  mélange  d'oxalales  est  repris  par  l'acide  azotique  et  la 
solution,  neutralisée  exactement  par  l'anunoniaque,  est  additionnée 
d'azothydrale  de  potassium. 

Digitized  by  VjOOQIC 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


603 


Le  précipité  gélatineux  est  constitué  probablement  par  de  l'hydrate 
de  thorium,  taodis  qu'une  partie  de  l'acide  azothydrique  est  mise 
en  liberté.  La  liqueur  filtrée  renferme  la  cérite  et  les  autres  terres 
rares. 

L'azothydrate  de  potassium  a  été  préparé  par  le  procédé  de 
H.  W.  Wislicenus,  en,  traitant  le  sodium  fondu  par  l'ammoniaque  et 
le  bio]^de  d'azote  ;  on  ajoute  de  Tacide  sulfùrique,  on  distille  et  on 
recueille  l'acide  azothydriqitô  dans  une  solution  de  carbonate  de 
potassium.  p.  r. 


Snr  les  deux  modiflcations  d«  Tacide  monochloraoétiqne 
8.  TAHATAR  (Soc.  Ph.  cb.  de  Saint-Pétershoarg,  1892,  n"  9).  —  , 
L'acide  monochloracétique  presque  pur,  fondant  à  68*,  soumis  à 
l'ébuUiUon ,  puis  à  un  refh>idi8sement  lent,  donne  des  cristaux 

d'une  autre  modification  fondant  à  52".  Cette  variété  est  très 
instable.  Sa  transformation  en  modification  plus  stable  se  produit 
sans  cause  appréciable  ;  elle  est  presque  instantanée  et  a  lieu 
avec  un  dégagement  considérable  de  chaleur.  Le  contact  d'un 
petit  cristal  de  la  modification  stable  produit  immédiatement  la 
transformation  et  on  peut  la  suivre  par  la  modiflcation  de  l'aspect 
extérieur  des  cristaux.  L'eau  ne  provoque  pas  de  transformation. 
Les  deux  modifications  restent  les  mêmes  dans  une  solution 
aqueuse. 

La  chaleur  de  traDshrmation  de  h  modification  instable  ea 
aiodiûcation  stable  est  en  moyenne  0^i,656. 

La  chaleur  de  solubilité  dans  Teau^  de  la  modification  stable,  est 
<le  3o>>,470  ;  celle  de  la  modiflcation  instable.  2»>,769.  La  diffé- 
rence est  de  0,701,  presque  égale  à  celle  qu'on  trouve  par  l'expé- 
rience directe  effectuée  sur  le  passage  d'une  modification  dans 
l'autre.  Il  en  résulte  que  toute  dilTérence  dynamique  disparait  quand 
on  dissout  ces  corps,  et  que  leurs  solutions  sont  identiques.  Il  se 
peut  que  les  cristaux  de  l'acide  chloracétique  ordinaire  formés  par 
des  molécules  plus  denses  (par  polymérie)  que  les  molécules  de  la 
modification  instable,  et  que  toutes  les  deux,  par  la  dissolution,  se 
décomposent  en  molécules  simples. 

Les  solutions  aqueuses  de  deux  modifications  ne  diflcrent  pas 
par  l'abaissement  du  0*.  p. 
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Sur  quelques  acdtonitriles  ;  W.  ESCHWBILER  {Lieb.Aon.  Ch., 
t.  278,  p.  229-239).  —  Les  acétonttriles  obtenus  par  substitution 
du  groupe  -CH*.CAz  à  1,  2  ou  3  atomes  d'hydrogène  des 
homologues  de  l'amido-,  de  l'imido-  et  du  nitrilopropionitrile 
observés  d'abord  par  Strecker  dans  l'action  de  CAzH  sur  l'aldé- 
hydate  d'ammoniaque.  L'hexaméthylènamine,  àdéfautde  laformal- 
déhydammoniaque  pourrait-elle  produire  ces  acétonitriles.  Elle  a 
permis,  en  effet  d'obtenir  l'imidacétonitrile  et  le  nitrilacétonitrile, 
tandis  que  l'amidacétonitrile  n'a  pu  être  obtenu  qu'en  partant  de  lu 
méthylènecyanhydrine. 

Uimidacétonitrile  AzH(CH*.CAz)*  s'obtient  aisément  en  mé- 
langeant 1  molécule  d'hexaméthylènamine  avec  une  solution  de 
6  molécules  d'acide  cyanhydrique  ;  l'addition  d'un  peu  d'acide 
chlorhydrique  empêche  la  production  de  composés  amorphes  bruns 
insolubles.  On  agite  le  mélange  avec  de  l'éther  qui  dissout  l'imido- 
aeétonitrile  et  l'abandonne  par  t'évaporation  en  cristaux  fusibles 
à  75".  Il  cristallise  dans  l'eau  en  cristaux  ressemblant  eu  sel  am-  ' 
moniac.  11  donne  un  chlorhydrate  insoluble  dans  l'éther  anhydre. 
L'eau  de  baryte  le  dédouble  à  l'ébullition  en  acide  diglycolamidique 
et  AzH». 

Dans  la  réaction  qui  fournit  l'imidacétonitrile,  en  présence  d'une 
petite  quantité  d'un  acide  minéral,  il  parait  se  produire  des  traces 
d'amidacétonitrile,  accusées  par  la  production  deglycocolle  pendant 
la  saponiflcation.  Si  l'on  fait  intervenir  une  plus  grande  quantité 
d'acide  minéral  (100  gr.  d'hexaméthylènamine,  500  gr.  d'eau, 
120  gr.  de  CAzH  h  30  ou  40  0/0  et  450  gr.  de  HCl  fumant),  il  se 
produit  le  nitrilacétonitrile  Az(CH*.GAz)*  qui  ne  tarde  pas  à  cris- 
talliser. Il  cristallise  dans  l'eau  en  prismes  ou  en  tables  ;  dans  l'acide 
chlorhydrique,  en  cristaux  pluuieux  :  il  est  soluble  dans  l'éther, 
l'alcool  et  fond  à  126°.  Il  donne  nettement  le  triglycolamidate  de 
baryum  par  l'action  de  la  baryte. 

Ammoniaque  et  méthylèneGyûnbydrine.  —  La  cyanhydrine,  pré- 
parée par  la  méthylnidéhyde  commerciale  et  l'acide  cyanhydrique, 
fournit  la  quantité  presque  théorique  d'amidacétonitrile  par  l'action 
de  l'ammoniaque  aqueuse  en  excès.  Sa  transformation  en  glyco- 
coUe  par  l'action  de  la  baryte  permet  le  dosage,  à  l'état  de  sel  de 
cuivre,  de  l'amidacétonitrile  produit. 

Si,  dans  cette  préparation,  l'ammoniaque  n'est  pas  en  excès, 
l'amidacétonitrile  est  accompagné  d'imido-et  de  nitrilonitrile.  Lors- 
qu'on  dirige  du  gaz  ammoniac  sec  dans  une  solution  éthérée  de 
méthylènecyanhydrine,  c'est  surtout  le  dérivé  amidé  qui  prend 
naissance  ;  la  réaction  est  très  vive.  On  obtient  aussi  le  nitrilacéto- 
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nitrile  par  Taddition  de  CAzK  à  la  méthylaldéhyde  commerciale 
additioanée  d'un  peu  plus  de  1  molécule  de  HGt  fumant;  le  nitrile 
3e  sépare  après  quelque  temps  à  l'état  cristallisé.  L'auteur  a 
cherché  à  remplacer  également  l'acide  cyanhydrique  par  CAzK 
pour  préparer  l'amidacétonitrile  et  par  suite  le  glycocoUe  ;  mais  le 
rendement  n'est  pas  satisfaisant.  bd.  w. 

Action  de  Vanbjdride  snUttriqn*  sur  Us  nitrilea  ;  P.  EITIIER 

{D.  ch.  G. y  t.  26,  p.  S83S).  —  H  y  a  quelque  temps,  l'auteur  a  fait 
l'étude  de  Taclion  de  l'anhydride  sulfurique  sur  le  benzonttrile. 
Depuis,  il  a  fait  réagir,  dans  les  mêmes  conditions,  l'anhydride 
sulfurique  sur  l'acétonitrile  ;  il  a  obtenu  une  masse  d'un  jaune 
citron  que  l'on  débarrasse  de  l'excès  d'acétonitrile  par  lavages  à 
réther  anhydre.  Le  produit  se  dissout  facilement  dans  l'eau  en 
s'hydratant,  mais  il  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  cristallisé  ;  en  outre, 
il  semble  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  neutres  et  ne  distille 
pas,  même  dans  le  vide.  Les  analyses  effectuées  sur  le  produit  brut 
donnent  comme  formule  probable  (GH*.CA2)*2S0*. 

La  solution  aqueuse  concentrée  précipite  en  blanc  par  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther.  Quoique  la  dissolution  aqueuse  eût  une  réaction 
acide,  on  n'a  pas  obtenu  de  sels  par  sa  neutralisation. 

Bien  plus  intéressant  est  le  produit  obtenu  en  faisant  réagir 
l'acide  sulfurique  fumant  à  28  0/0  d'anhydride.  On  obtient  des 
cristaux  qui  sont  purifiés  par  précipitation  de  la  substance  par  un 
mélange  d'alcool  et  d'éther»  puis  par  lavage  à  l'éther  et  dessication 
prolongée;  leur  composition  correspond  à  (GH3.GAz)*S0*-|-H'0. 
Par  analogie  avec  le  dérivé  jadis  obtenu  par  le  benzonitrile, 
l'auteur  considère  ce  corps  comme  un  acide  amidoacétylsulfoné. 
D'autre  part,  il  est  facile  d'en  retirer  la  dîacétamide,  en  abandon- 
nant pendant  quelque  temps  la  solution  aqueuse,  puis  en  l'épuisant 
à  réther. 

Dans  le  mélange  aqueux,  il  reste  de  l'acide  amidosulfoné  que 
l'on  obtient  par  concentration. 

Quant  à  la  diacétamide,  elle  se  décompose  partiellement  en  acide 
ac-étique  et  acétamide. 

En  collaboration  avec  G.  Baldracco,  l'auteur  a  étudié  l'action  de 
l'anhydride  sulfurique  sur  le  p.-tolunilrile.  Gomme  le  tolunitrile  est 
solide  à  la  température  ordinaire,  on  a  dû  opérer  à  45°.  La  masse 
cristalline  jaunâtre  qui  résulte  de  la  réaction  est  abandonnée 
pendant  dcAize  heures  environ,  puis  épuisée  à  l'éther  anhydre.  Par 
recristallisation  dans  le  benzène,  on  obtient  de  beaux  prismes 
incolores  qui  reniement  environ  11  0/0  de  benzène  de  cris(alUsa- 
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Uon  qu'ils  ne  perdent  qu'en  se  décomposant  ;  ils  ont  pour  formule 
2(C'rH^CAz)*&0*+C«H«  qui  correspond  à  l'anhydride  de  l'acide 
p.-toluyl-p.-tolénylamidineeutfoné. 

Ce  corps,  înité  par  Facide  sulAuique  concentré  et  par  l'eau, 
suivant  le  procédé  indiqué  jadis  {D.  ch.  C,  t.  35)  par  l'auteur 
pour  le  benzonitrilOt  donne  d'abord  l'imidodi-p.-tQluylamide  puis  la 
di-p.-toluylamide. 

En  faisant  digérer  l'anhydride  en  dissolution  dans  le  benzène 
avec  de  l'alcool  et  un  peu  d'eau,  l'auteur  a  obtenu  l'acide  p.^toluy^ 
amidinesulfonique  CH*.  G*H* .  C(  AzH*):  AzSO*Hdont  le  sel  barytique 
forme  de  beaux  prismes  incolores  qui  correspondent  h  la  formule 
(CiHi.C(AzH«):AzSO»)«Ba. 

Bnfln,  par  digestion  avec  l'acide  suinirique  dilué,  l'acide  p.- 
tolénytamidinesulfonique  a  été  transformé  en  âmidine  et  en  acide 
suifuriqne  : 

CH».C»HVCf  t^.^*^'"  4-  H»0  =  CH3.C6H».C^^^"  4-  H»SO*. 

L'amidine,  à  l'état  de  sulfate  acide,  purifiée  par  dissolution  dans 
ratcooKpuig  précipitée  par  l'éther,  forme  des  lamelles  blanches  qui 
correspondent  à  la  formule 

CH».C«H*.C(AzHa)  :  AiH.HSQtH. 

En  somme,  l'action  de  l'anhydride  sulfurique  sur  le  p. -toi  uni  tri  le 
est  de  tout  point  semblable  à  celle  qui  a  lieu  avec  le  benzonitrile. 

ACX. 

Snr  la  oonatitiition  de  l'acide  aoétjlAcétiqnt  (baUmonoïque)  ; 
H.  Ton  PECHMAinr  {Ueb.  Aon.  Ch.,  t.  278.  p.  223  à  S28).  — 

Un  (les  principaux  arguments  invoqués  en  faveur  de  la  formule 
cétonique  de  l'éther  acétylacétique  était  la  nou-formation  d'un  O  ac^ 
tylé  CH«.C(O.C«H»0)=:CH.CO*C«H»  ou  étheracélyloxycrotonique. 
Mais  M.  Nef  a  décrit  récemment  ce  composé  [Bull.  (3),  1. 12,  p.  125] 
qu'il  dit  avoir  obtenu,  en  chauflant  à  170-180",  l'éther  acétylacétique 
avec  8  molécules  d'anhydride  acétique,  chassant  ensuite  l'excès  de 
ce  dernier  et  traitant  le  produit,  renfermant  encore  de  Péther 
acétylacétique  et  de  f  anhydride  acétique^par  la  soude.  Or,  l'auteur 
a  montré  qu'on  obtient  ce  dérivé  précisément  par  l'action  de  la 
soude  dfln'3  un  somblnble  mélange;  il  sVn  suit  que  sa  formation 
directe  indiquée  par  M.  Net  n'est  pas  démontrée. 
Répétant  l'expérience  de  H.  Nef,  mais  sans  l'intervention  d'un 
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alcali,  l'auteur  a  bien  observé  la  pro4uction  d'une  trace  du  dérivé 
O-wsétylé,  mais  il  remarque  que  la  réaction  principale  a  lieu  dans  un 
autre  sens  et  toumiiVétberdiacétyJacéUque{CH^CDf=GH-CO*CH^ 
avec  de  l'acide  déhydracétique  comme  produit  Becondaire.  La 
réaction  invoquée  par  Nef  pour  la  formule  hydroxylique  de  l'éther 
acétyl-acétique  est  donc  plutét  en  faveur  de  la  formule  cétonique. 


Sur  la  formation  d«  l'aelda  triméthyUncoîniqao  (trimétbyl- 
huUmedioique)  à  partir  de  l*aoid«  camphorique  ;  W.  KOEHIOS 

{D.  cb.  G.  y  t.  26,  p.  2387).  —  En  oxydant  l'acide  camphorique  à  l'aide 
de  l'acide  chromique*  l'auteur  a  obtenu,  outre  l'acide  camphoranique, 
l'acide  acétique  et  l'acide  carbonique,  de  petites  quantités  (3  0/0  en- 
viron) d'acide  triméthylsuccinique.  Cette  oxydation  a  été  effectuée  en 
mélangeant  1  gramme  d'acide  camphorique,  5  grammes  d'acide  chro- 
mique,  5  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  pur  et  35  à  ^  centi- 
mètres cubes  d'eau.  Gomme  l'acide  camphorique  ne  se  dissout  que 
très  dif&cilement  dans  le  mélange  oxydant,  on  ne  l'y  a  introduit, 
goutte  à  goutte,  qu'après  l'avoir  saturé  par  le  moins  possible  de 
soude  et  après  dilution  de  la  liqueur.  L'opération  se  fait  dans  un 
ballon  relié  avec  un  réfrigérant  descendant  ;  on  a  soin  que  la  distilla* 
tion  ne  se  fasse  qu'au  Air  et  à  mesure  de  l'addition  d'acide.  Il  faut 
douze  heures  pour  oxyder  10  grammes  d'acide  camphorique.  On 
eotraine  ensuite  par  la  vapeur  d'eau  le  mélange  d'acides  acétique 
et  triméthylsuccinique.  Pour  isoler  ce  dernier,  on  traite  le  produit 
distillé  par  l'eau  de  baryte  à  l'ébutlition,  on  filtre,  on  précipite 
dans  la  liqueur  filtrée  l'eau  de  baryte  en  excès  par  l'acide  carbo- 
nique et  on  traite  par  le  nitrate  d'argent.  Le  précipité  est  traité  par 
l'eau  chaude  qui  sépare  la  petite  quantité  d'acétate  d'argent  formé, 
puis  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  flltre  de  nouveau  et  on  extrait 
par  l'éther  l'acide  triméthylsuccinique  qui  est  purifié  par  cristalli- 
sation dans  le  benzène.  L'auteur  a  identifié  ce  corps  avec  un  acide 
préparé  par  l'action  de  l'étiier  a-bromoisobutyrique  sur  l'éther 
métiiylmalonique  sodé.  Les  deux  acides  fondent  à  140*. 

L'auteur  a  également  oxydé  lu  camphoroxime  en  la  chauQant 
assez  longtemps  avec  de  l'acide  azotique  de  densité  1,38  étendu 
de  son  volume  d'eau. lls'estformé  un  peu  d'acide  camphorique,  un 
produit  azoté  que  l'auteur  n'a  pas  étudié  et,  enfin ,  un  acide  lon- 
dant  à  166%  auquel  l'analyse  assigne  la  formule  C'H*H)*,  acide 
qui  a  été  identifié  par  son  sel  de  baryum  et  sa  solubilité  avec  l'acide 
isocamphoronique. 

L'oxydation  de  la  oamphorcndme,  eu  liqueur  alcaline  par  le  per- 
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mangonate  de  potassium,  a.  donné  de  Tacide  camphorique  et  de 


Remarque;  C.  KJELUN  (D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  587).  —  D'après 
l'auteur,  la  p-élhylhydroxylaraine  est  l'elativement  stable,  contrai- 
rement à  l'opinion  de  M.  Brùhl.  M.  Kjellin  se  réserve  l'étude  des 


Sur  la  thio-nrée;  H.  SALKOWSKI  {D.  cb.  G.,t  26,  p.  2497).— 
I.  Thio-urées  monosabstitnées.  —  L'auteur  prépare  ces  corps  en 
chauffant  à  100°,  pendant  deux  heures  et  demie,  puis  à  120"  pen- 
dant deux  heures,  le  sulfocyanate  d'amine  correspondant.  Il  suit 
la  réaction  à  l'aide  de  la  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent 
qui  permet  de  déterminer  la  quantité  d'urée  formée  et  la  propor- 
tion de  sulfocyanate  inaltéré  aux  différentes  phases  de  l'opération. 
Pour  séparer  les  thio-urées  des  rhodanates,  on  dissout  le  mélange 
dans  l'eau  et  on  traite  la  solution  par  l'ammoniaque  et  le  nitrate 
d'argent  en  excès.  Il  se  précipite  un  mélange  de  sulfure  et  de  sul- 
focyanate d'argent.  Ce  dernier  sel,  a^ez  soluble  dans  l'ammo- 
niaque, ne  cristallise  qu'après  un  temps  assez  long.  Après  quelques 
heures,  on  filtre  et  on  lave.  Le  produit  filtré  est  acidulé  par  l'acide 
sulfurique  pour  achever  la  précipitation  du  sulfocyanate.  Le  mé- 
lange des  sels  est  mis  à  digérer  avec  une  solution  de  cyanure  de 
potassium  qui  dissout  complètement  le  sulfocyanate.  Le  résidu  est 
séparé,  lavé  et  le  sulfure  d'argent  dosé  comme  argent.  Dans  la 
liqueur  filtrée,  on  précipite  le  sulfocyanate  par  l'acide  sulfurique 
et  on  chasse  l'acide  cyanhydrîque  au  bain-marie.  Le  sulfocycmale 
est  pesé  après  dessiccation  à  105". 

Pour  la  préparation  des  thio-urées  monosubstituées,  l'auteur  a 
opéré  avec  le  sulfocyanate  de  méthylamine  et  d'éthylamiae  ;  les 
sels  ont  été  chauffés  au  bain  de  paraffine.  Le  rendement  augmente 
avec  la  température  et  la  durée  des  expériences. 

U.  Thio-urées  histtbstituées  dissymétriques.  —  Ces  composés 
n'étaient  pas  encore  connus  dans  la  série  grasse.  L'auteur  a  opéré 
sur  les  sulfocyanatos  de  diméthyiamine  et  de  diéthylamine.  Les 
sels  d'amines  secondaires  se  transforment  moins  bien  en  thiourées 
que  ceux  des  aminés  primaires,  et  les  sels  de  diéthylamine  moins 
bien  que  ceux  de  diméthyiamine.  L'élévation  de  température  et  la 
durée  de  l'expérience  n'exercent  aucune  influence  sur  le  résultat. 

Pour  préparer  la  diméthylthio-urée  dissymétrique,  l'auteur  recom- 
mande de  verser  le  sulfocyanate,  chauffé  pendant  cinq  heures 
à  ISO*,  dans  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  qu'il  reste  liquide. 


l'acide  nitreuz. 
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dérivés  analogues  de  Thydroxylamine. 
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La  base  cristallise  alors  ilirectement.  Elle  fond  à  159*,  et  non 
à  81-82°,  comme  l'ont  indiqué  Spica  et  Carrara.  Les  homologues 
supérieurs  ne  pourront  vraisemblablement  pas  être  obtenus  par 
cette  méthode.  a.  d. 


Sur  les  urAidos  dArivAs  des  alcools  s-cAtoniqnes;  H.  KUPE 

(/>.  ch.  C,  t.  27,  p.  582).  —  Par  condensation  des  alcools  a-céto- 
niques  avec  Turée,  on  obtient  des  dérivés  d'un  isomère  de  la 
pyrazolone.  H  est  plus  facile  de  tes  préparer  à  pai*tir  des  a-amido- 

cétonos. 

Le  cyanate  de  potassium  réagit  sur  le  chlorhydrate  d'amido- 
acétophénone ,    au    bain -marie,    pour    donner  le  composé 
yAz=G.CW 

CO^^  ^  ,  qui  cristallise  en  aiguilles  soyeuses^  fusibles  au- 

dessus  de  260»,  solubles  dans  l'eau  et  les  solvants  organiques,  sauf 
l'acide  acétique;  la  soude  et  l'acide  chlorhydrique  le  dissolvent 
également  sans  altération.  Le  chlorure  ferrique  le  colore  momen. 
tanément  en  brun  foncé.  Ce  composé  réduit  la  liqueur  de  Fehling 
et  l'azotate  d'argent  ammoniacal  rapidement  à  chaud,  lentement 
froid. 

Il  donne  un  dérivé  hromé,  fusible  à  185»  en  se  décomposant. 
L'acide  azotique  fumant  le  transforme  en  un  dérivé  nitré  qui  cris- 
tallise de  l'alcool  en  fines  aiguilles  fiisibles  à  160".  La  soude  cau&> 
tique  le  dissout;  en  acidifiant,  on  précipite  un  nouveau  corps  en 
paillettes  soyeuses,  fusibles  à  213*. 

Le  dérivé  acêtyïê  forme  des  prismes  brillants,  solubles  dans 
l'alcool  et  qui  fondent  à  157*.  La  potasse  alcoolique  le  saponifie 
instantanément. 

L'auteur  a  obtenu  l'urne  de  f  amidoMmphre  en  chauffant  ce 

dernier  avec  du  cyanate  de  potasse.  Ce  sont  de  fines  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  169^,  solubles  dans  le  benzène  et  l'acétone. 

p.  F. 


D6riT68  guanidiques  d'acides  bibasiques  ;  Guillaume  TRAUBE 

[D.  ch.  G.,  t.  26.  p.  ^1).  —  Ln  guanidine  agit  à  la  température 

ordinaire  sur  les  éthers  oxalique  et  malonique  ;  il  y  a,  avec  départ 
d'alcool,  formation  de  corps  voisins  des  acides  parabanique  et 
barbiturique.  Au  lieu  du  groupement  uréique  de  ces  acides,  il  y  a 
ici  un  groupement  guanidique  bien  plus  basique  ;  aussi  les  corps 
en  question  ont  une  réaction  légèrement  basique.  Ils  se  dissolvent 
IHU*  exemple  dans  les  acides  concentrés,  ils  sont  assez  stables  par 

MHS.  CH1M>,  3*  S^H.,  T.  XU,  1894*  —  TTSTi  MraSB.  Oigitized  by 
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rapport  aux  acides,  mais  les  alcalU  les  transforment  en  oxalyl-  et 
malooylguanidiae.  La  malonylguanidine  donne ,  comme  Tacide 
barbiturique,  difSérents  produits  de  substitution.  Certains  de  ces 
corps  présentent  un  intérêt  spécial. 

La  nitromalonylguanidine  est  incolore,  ses  sels  sont  jaunes  ;  les 
sels  de  risonitromalonylguanidine  ont  difTérentes  couleurs.  L'ami- 
domalonylguantdine,  qui  correspond  à  l'uramile,  se  combine  à 
l'acide  cyanique,  en  donnant  un  corps  qui  correspond  à  l'acide 
pseudo-urique.  Pour  beaucoup  de  ces  corps ,  le  caractère  acide 
disparait  de  plus  en  plus  ;  il  a  complètement  disparu  pour  l'amido- 
malonylguanidine  qui  va  jusqu'à  donner  des  sels  bien  cristallisés 
avec  les  acides. 

OxalylguanidiBe  G'AzH)3H'-|-H*0.  —  La  guanidine  obtenue  en 
traitant  le  sulfate  de  guanidine  par  Teau  de  baryte  est  introduite 
par  petites  portions  dans  de  l'oxalate  d'éthyle.  La  réaction  s'efTeeUie 
dès  la  température  ordinaire,  mais  on  la  termine  en  chauffant  au 
bain-marie  jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'alcool.  Ensuite  on 
ajoute  de  nouveau  do  la  guanidine  par  petites  portions,  jusqu'à 
emploi  de  deux  molécules  de  guanidine  pour  1  d'éther.  11  se  forme 
une  masse  solide,  insoluble  dans  l'alcool,  facilement  soluble  dans 
l'eau  avec  réaction  fortement  alcaline.  L'acide  acétique  dilué  y 
produit  un  précipité  cristallin  d'oxalylguanidine,  que  l'on  purifie 
par  précipitations  réitérées.  L'eau  de  cristallisation  se  dégage  vers 
160°.  L'oxalylguanidine  se  transforme,  sous  l'influence  des  alcalis, 
en  acide  oxalique  et  guanidine  qui,  à  son  tour,  subit  une  décom- 
position. 

Malonylguanidiue  C'H^Az^O*  +  H*0.  —  Ce  corps  se  prépare 
comme  le  précédent,  en  remplaçant  l'oxalate  par  le  malonate 
d'éthyle  ;  il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  110*.  Il  a  été  préparé 
jadis  par  Michael  en  faisant  agir  le  malonate  d'éthyle  sur  une 
dissolution  alcaline  de  rhodanate  de  guanidine  additionnée  d'éthy- 
late  de  sodium.  Il  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  ;  la  disso- 
lution ammoniacale,  traitée  par  l'acide  acétique ,  dépose  des 
aiguilles.  L'ébuUition  avec  les  alcalis  la  transforme  en  guanidine 
et  acide  malonique. 

La  malonylgtianidine  se  couipurte  comme  acide  monobasique; 
son  sel  de  baryum  (C*H*A230»)*Ua  -|-  8H«0  s'obtient  en  traitant  sa 
dissolution  ammoniacale  à  chaud  par  le  chlorure  de  baryum.  Par 
refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  renfermant  8  molécules 
d'eau  de  cristallisation.  La  dissolution  du  sel  de  baryum  a  une 
réaction  alcaline,  tout  comme  celle  tiu  sel  de  calcium. 

'HhromomalonylguanidïDe  G^H^Br^AzH)*.^— ^^C^^gij^^^  été 
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obtenu  en  introduisant  du  brome  dans  de  Teau  tenant  de  la  raalo- 

nylgrianidine  en  suspension.  Le  précipité  jaune  formé  est  dissous 
dans  l'ammoniaque  el  roprécipité  par  l'acide  acétique,  sous  forme 
de  fines  aiguilles  presque  incolores.  Ce  corps  est  un  peu  plus  stable 
que  les  précédents,  ce  n'est  qu'à  la  longue  et  par  ébullition  que  les 
alcalis  le  décomposent.  • 

La  nitromaîonylguanidine  HAz  !  C(AzH.CO)*CHAzO*  se  forme 
en  introduisant  de  la  malonylguanidine  dans  de  l'acide  azotique 
fumant;  on  la  purifie  par  dissolution  dans  les  alcalis  et  précipitation 
à  l'acide  sulfurique  dilué.  C'est  une  poudre  cristalline  Jaunâtre 
dont  la  dissolution  ammoniacale  dépose  à  froid  des  cristaux  prisma- 
tiques renfermant  1  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Le  sel  de 
sodium  forme  des  tables  rhombiques  difficilement  solubles. 

VisonitrosomalonylgiianidjneHXz  '.  C(A2H.C0)*C  '.  AzOH  a  été 
obtenue  en  ajoutant  peu  à  peu  de  l'acide  chlorhydrique  dilué  à  une 
dissolution  ammoniacale  de  malonylg:uanidine  renfermant  du  nitrite 
de  potassium  ou  de  sodium.  Le  mélange  se  colore  en  rose,  puis 
donne  un  précipité  gris  verdâtre.  Dès  que,  par  additions  succes- 
sives d'acide  chlorhydrique,  le  mélange  est  devenu  fortement 
acide,  on  ajoute  de  l'eau,  puis  un  excès  d'ammoniaque  et  on  porte 
i  rébuUition.  Pour  peu  qu'il  y  ait  suffisamment  d'eau,  on  a  alors 
un  liquide  violet  qui,  par  refroidissement,  dépose  des  aiguilles 
violettes  que  l'on  fait  recristalliser  dans  l'eau  chaude.  Les  cristaux 
ont  fjour  composition  C*H*Az*0».  AzH»-I-H«0. 

Le  sel  potassique  est  en  lamelles  d'un  rose  foncé,  le  sel  de 
sodium  est  violet  et  sa  dissolution  aqueuse  est  pourpre  ;  le  sel  de 
calcium  forme  de  fines  aiguilles  microscopiques  d'un  rouge  clair, 
avec  4  molécules  d'eau  de  cristallisation. 

Les  différents  sels  traités  par  l'acide  sulfurique  dilué  donnent 
un  précipité  gris  verdâtre  d'isonitrosomalonylgoianidine  qui ,  à 
l'ébullition,  en  présence  de  l'air,  se  colore  en  rouge. 

Vamidomaîonyîguanidine  HAz  '.  G(AzH .  GO)*GHAzH'  s'obtient  en 
faisant  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  dans  une  dissolution  chlor- 
hydrique d'isonitrosomalonylguanidine  et  en  précipitant  ensuite  à 
l'alcool.  On  a  ainsi  le  chlorhydrate  en  longues  aiguilles  soyeuses 
et  incolores  à  1  molécule  d'eau  de  cristallisation.  Le  sulfite 
{C*H«Az*0')*H'SO*  cristallise  en  tables.  L'amidomalonylguanidine 
s'obtient  également  en  introduisant  la  solution  ammoniacale  de 
malonylguanidine  dans  une  dissolution  de  bisulfite  d'ammonium; 
il  se  dépose,  à  froid,  des  cristaux  qui  se  transforment,  à  l'ébullition, 
avec  les  acides  dilués,  en  amidomalonylguanidine  et  en  acide  sul- 
furique. Les  différents  sels  de  TamidomalonylguaiiidÉRâbsK-tâlë^n' 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


en  rouge  par  Texposition  à  Tair;  ils  jouissent  de  propriétés 
réductrices  en  se  transformant  en  oxalylguanidine.  En  faisant 
passer  de  Tair,  et  en  tgoutani  de  l'oxyde  de  mercure  à  une  disso- 
lution ammoniacale  bouillante  de  l'amidomalonylguanidine ,  on 
obtient  un  liquide  pourpre,  qui  passe  au  bleu  foncé  par  la  potasse 
caustique.  Ce  corps  est  très  instable  ;  Jusqu'ici,  il  n'a  pu  être  obtenu 
cristallisé.  En  tout  cas,  il  est  intéressant,  car  il  se  peut  qu'il  cor- 
responde à  la  murexide. 

Acide  imidopseudo-urique  HAz:C(AzH.CO)«CHAzHCO.Az»H.— 
A  rébuUition,  une  dissolution  concentrée  de  cyanate  de  potasse 
dissout  l'amidomalonylguanidine  ;  en  soumettant  à  Tébullition 
prolongée,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  cesse  de  se  colorer  par  l'air, 
puis  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  réaction  fortement 
acide,  il  y  a  alors  séparation  d'un  composé  cristelUn  qui  correspond 
à  l'acide  pseudo-urique.  Ce  corps  C^H'^Az'O* -|-  H*0  est  facilement 
soluble  dans  l'eau  chaude,  difficilement  dans  l'eau  froide  ;  recris- 
tallisé dans  ce  dernier  liquide,  il  forme  de  flnes^aiguilles  légèrement 
jaunes. 

Le  sel  ammoniacal  forme  des  tables  un  peu  plus  facilement 
solubles  dans  l'eau.  Le  sel  argentique,  obtenu  pai'  précipitation, 
est  jaune,  mais  il  se  décompose  facilement,  en  donnant  de  l'argent 
métallique.  ack. 

Sur  la  constitution  du  benzène.  Produits  de  rédaction; 

Ad.  BAETER  {Lîeb.  Ann.  Ch.,  t.  278,  p.  88  à  116).  —  Ce  mémoire 

est  un  développement  des  notes  publiées  antérieurement  (BuII.f 
t.  8,  p.  970,  1075  ;  t.  10,  p.  590).  La  quinite  qu'on  obtient  par  hy- 
drogénation du  dicétohexaméthylène  (cyclohexadione)  fournit  des 
dérivés  diacétyics,  isomériques  par  orientation.  Le  (ra;is-dérivé 
cristallise  dans  l'alcool  absolu  en  cristaux  incolores,  fusibles  à 
102-105%  tandis  que  le  cj5-dérivé  se  dépose  de  l'alcool  faible  en 
petits  cristaux  qui  fondent  à  34-36°.  Leur  point  d'ébuUilion  est,  pour 
l'un  comme  pour  l'autre,  à  145-147*»  ou  à  245-247°  sous  les  pres- 
sions respectives  de  25  millimètres  et  de  710  millimètres.  Par  la 
saponification,  ils  donnent  la  trans-quinile,  iusible  à  139°,  et  la  cis- 
quinite^  qui  fond  a  100-102°.  Elles  distillent  l'une  et  l'autre  sans 
décomposition  à  une  température  plus  élevée.  L*acide  bromhy- 
drique  fumant  transforme  la  quinite  C*H*®(OH)*  en  deux  dibro- 
mures  G^H^'Br*  {p.-dibromohexamëlhylène),  dont  la  modification 
trans  cristallise  dans  l'éther  et  fond  à  113*,  tandis  que  la  modifica- 
tion cift  reste  liquide. 
Dibydrobenzène  ou  c/clobexadièiit:  —  Obtenu  en  chaulTant  le 
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dibromo-hexa-méthylène  avec  de  la  quinoléine,  il  bout  à  84-86"(corr.). 
II  donne,  par  l'action  du  brome  en  solution  dans  te  chloroforme,  un 
iéirabromure  Aisible  à  184-185*. 

Le  âiiodare  de  la  quinite  fond  h  144-145**  sous  sa  modification 
trans,  tandis  que  le  cis  reste  liquide.  Viodhydrine  n'a  été  obtenue 
que  mélangée  de  diiodure.  Traité  par  la  quinoléine.  ce  mélange, 
par  l'iodhydrine  qu'il  renferme,  fournit  ie  tétrahydropbénol  {cy- 
clohexanol)^  liquide  assez  soluble  dans  l'eau,  distillant  à  166*  (corr.) 
sous  la  pression  de  716  millimètres,  réduisant  instantanément  le 
permanganate.  Il  donne  avec  le  cyanate  de  phényle  un  phényl- 
uréthane  fusible  à  79*  et  cristalUsable  dans  la  ligroïne  en  fines 
aiguilles. 

Traitée  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique,  l'iodhydrine  de 
la  quinite  est  convertie  en  oxyhexaméthylène  ou  cyclobexaaol, 
cité  antérieurement,  qui  donne  par  oxydation  de  l'acide  adipique. 
L'anhydride  acétique  le  convertit  on  dérivé  aeétyléy  huile  distillant 
à  175-177*  (corr.).  Le  phényluréthnne  correspondant  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à  80-81".  Oxydé  par  GrO',  le  cyclohexanol  conduit 
à  un  cétobexamétbylène  identique  avec  celui  que  fournit  l'acide 
pimélique  (Wislicenus  et  Mayer,  Bull. y  t.  12,  p.  151). 

Voxime  de  cette  cétone  cristallise  en  prismes  hexagonaux,  fu- 
sibles à  88*,  que  la  réduction  par  le  sodium  et  l'alcool  convertit  en 
hexamétbylèBamine.  Cette  base  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 
forte  odeur  de  conicine,  attirant  i'acide  carbonique  de  l'air  pour 
donner  un  carbonate  solide.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dis- 
UUe  à  133-134*  (corr.)  sous  la  pression  de  717  millimètres.  Le  chlor- 
hydrate, soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther,  fond  à  804*. 
Le  cbloroaurate  cristallise  avec  1  molécule  H'O,  fond  a  190*  et  se 
décompose  à  200*.  Le  dérivé  acétylé  cristallise  en  aiguilles  fusibles 
à  104*  ;  le  dérivé  benzoyié  fond  à  147*.  La  pbényJarée  crifitallise 
en  aiguilles  fusibles  à  180*  ;  la  phénylthio-uréo  est  en  tables  qua- 
dratiques fusibles  à  147-148*. 

La  pbénylbydrazono  du  cétobexamétbylène  cristallise  dans 
l'éther  en  fines  aiguilles  fusibles  à  74-77*  en  se  décomposant.  Les 
acides  minéraux  la  dédoublent  en  ammoniaque  et  bydrocarbazol 
fusible  à  114*,  d'après  l'équation 

CHa-CH3-C=A«-ABG6H5  CH^-GH^-G-AzH. 


Le  cëtohexaméthylène,  dissous  dans  l'éther  aqueux,  est  réduit 
par  le  sodium  avec  formation  A'oxybexamétbylèney  distillant  h 
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IST-ISS",  que  les  acides  bromhydrique  et  iodhydrique  fumants 
coavertisseat  en  brombexaméthylène^  liquide  distiUant  à  165-166° 
(corr.),  sous  714  miUiniëtres  de  pression,  et  en  iod}iexaméthyIène, 
huile  distillant  vers  180°  avec  légère  décomposition. 

CbaufTé  à  160*  avec  de  la  quinoléinc,  le  bromohexaiuéthylène  est 
converti  en  tétrab/droèenxèney  distillant  à  82-84<*  (corrigé)  sous  la 
pression  de  715  millimètres  ;  c'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 
odeur  légèrement  alliacée  ;  sa  solution  alcoolique  est  colorée  en 
jaune  par  SO*H*  concentré.  En  solution  chloroformique,  le  tétra- 
hydrobenzène  Axe  Br*  ;  le  dibromure  formé  est  une  huile  bouillant 
à  215-220°  (713  millim.).  Le  Ditrosocblorure  de  tétrahydrobeuzène 
(action  du  nilrite  d'éthyle  ou  d'amyle  et  de  HGl)  cristallise  en  Anes 

aiguilles  ftisibles  à  15245îi*.  Le  nitrosate  C*H"<^^q,.  obtenu 

suivant  la  méthode  de  M.  Wailach  par  le  nitrosate  d'amylène,  cris- 
tallise en  aiguilles  qui  fondent  à  150"  en  se  décomposant.  Le  aitro- 
site  C«H*"(AzOXOAzO)  ne  s'obtient  qu'en  petite  quantité  par  l'ac- 
tion d'une  solution  concentrée  de  ÀzO*Na,  puis  de  l'acide  acétique 
sur  un  mélange  de  tétrahydrobenzène  et  do  ligroïne  i  il  fond  vers 
150"  en  se  décomposant. 

Hexamétbylène  ou  cyclohexanf  C*H**.  —  Préparé  en  réduisant 
par  la  poudre  de  zinc  l'iodohexaméthylène  en  solution  acétique,  il 
bout  à  79° (718  millim.),  soit  environ  10"  plus  bas  qu'on  ne  l'indique 
d'habitude.  Le  permanganate,  ainsi  que  le  brome  à  fh>id,  sont  sans 

action. 

Dans  ses  conclusions,  l'aut<?ur  fait  ressortir  les  différences  suc- 
cessives qu'on  obser\'e  dans  les  points  d'ébullition  du  benzène  et 
de  ses  hydrures  successifs,  ainsi  que  leurs  chaleurs  de  combus- 
tion, d'aprôs  les  recherches  de  M.  Stohmann  {Koeu.  Saeehs,  Ges. 
d.  Wias.,  juin  1893). 
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Il  ressort  de  là  que  le  noyau  benzénique  ne  doitpas  renfermer  trois 
doubles  liaisons  du  même  ordre.  Ces  liaisons  sont  les  plus  stables 
dans  le  benzène  lui-môme  ;  dans  la  production  du  dibydrure,  presque 
toute  l'énergie  apportée  par  la  molécule  d'hydrogène  est  employée 
au  travail  interne,  tandis  que  les  hydrogénations  suivantes  sont 
accompagnées  d'une  perte  de  25*>*i,  puis  de  27<!^,8,  les  diliy- 
drures  et  le  tétrahydrure  offrant  moins  de  stabilité.  L'hexahydrure 
est  de  nouveau  plus  stable,  et  58  calories  sur  69  sont  utilisées  dans 
le  travail  interne.  ed.  w. 

Sot  quelques  dériTée  du  lùésityléiie  ( iriméthylphène)  et  sur  la 
saponification  des  nitriles  aromatiques;  F.  W.  KUSTERetA^ 
STALLBERG  fZ.i«/>.  Ann.  Ch.,  t.  278,  p.  207-223).  —  h&s  auteurs 
se  aoDt  proposé  d'obtenir,  à  l'aide  des  cyanures  de  mésitylène, 
les  acides  correspondants  parmi  lesquels  l'acide  ^isodurylique  est 
seul  connu.  Mais  il  s'est  trouvé  que  le  nilrile  de  cet  acide  n'a  pu 
être  saponifié  par  aucun  des  procédés  habituels;  c'est  cette  même 
résistance  qu'offrent  le  tétrtunéthylbenzonitrile  et  le  pentaméthyl- 
heaxoaitrile.  Bi  Ton  considère  la  coastîtutioo  de  ces  divers  nitriles 


on  voit  que  le  groupe  GAz  est  voisin  de  deux  groupes  GH*.  C'est 
probablement  à  la  présence  de  ceux-ci  qu'est  due  la  stabilité  du 
oitrile.  On  a  recherché  si  la  substitution  d'un  radical  négatif  à  un 
des  hydrogènes  restant  dans  le  noyau  benzénique  ne  diminuerait 
pas  cette  stabilité  et  on  a  reconnu,  en  effet,  que  te  nitrile  nitro- 
^isodurylique  et  le  dérivé  dinitré  étaient  saponifiables,  quoique 
difficilement. 

Le  nitrile  p-isodurylique  C*H»{CH3)3CAz  a  été  obtenu  en  soumet- 
tant la  mésidine  à  la  réaction  de  Sandmeyer.  Privé  par  la  soude  du 
mésitol  qui  l'accompagne,  il  distille  à  225-230%  fraction  qui  cristal- 
lise partiellement  par  le  froid.  Après  cristallisation  dans  le  benzène 
bouillant,  il  se  présente  en  tables  fusibles  à  55".  Traité  par  AzO^H, 
il  donne  le  nitrile  nitro^-isodarylique C^H{CH^)^.CAz.AzO^  qu'on 
obtient  plus  facilement  en  soumettant  à  la  réaction  de  Sandmeyer 
le  oilroamidoméBitylène  obtenu  à  l'aide  du  dinitromésitylène  d'après 
les  indications  de  Maule  et  de  Knecht.  [L'analyse  de  ce  nitrile 
par  l'oxyde  de  cuivre  ou  le  chromate  de  plomb  donne  Jusqu'à  9  0/Q 
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de  carbone  de  moins  que  la  quantité  exigée,  mais  le  procédé  de 
Messinger  {Ber.,  t.  23,  p.  2756)  par  l'acide  chromique  et  SO*H*a 
fourni  de  bons  résultats.]  Le  nitrile  nitré  distille  sans  décomposition 
h  S77**,5  (non  corrigé)  ;  il  est  soluble  dans  Téther,  à  peine  dans  le 
benzène  et  cristallise  dans  le  mélange  des  deux,  par  évaporatioa 
de  l'éther,  en  petits  prismes  étoilés.  Sa  saponification  par  la  po- 
tasse alcoolique  est  très  incomplète  et  peu  nette;  mais  elle  réussit 
par  l'action  de  HCl  concentré  à  ISO-âOO'.En  étendant  d'eau,  la  niiro- 
^isodurylamide  G*H{GH*)(GOAzH*)AzO*  se  précipite  en  grande 
partie  (lamelles  ou  prismes  fusibles  à  158*  et  sublimables  déjà  à 
135».  L'acide  G«H(GH»)»G0»H(A20*)  cristallise  dans  l'alcool  faible 
et  fond  à  182».  Le  sel  de  baryum  (C*oH*»AzO*)«Ba  se  dépose  par 
refroidissement  sous  forme  de  poudre  cristalline.  Uéther  méthy- 
l'tque  cristallise  par  refroidissement  dans  le  méthanol  en  petites 
aiguilles  fusibles  à  5i>*. 

Réduit  par  SnCl*,  le  nitrile  nitré  fournit  Vamido-f^isoduro- 
nitriie  C«H(GH')5.GAz.A2H*  qui  cristallise  dans  l'alcool  aqueux 
en  flnos  aiguilles  fusibles  à  35*.  Soumis  à  la  réaction  de  Sandmeyer, 
le  nitrile  amidé  fournit  le  dinitrile  du  ittésUylène  G^H(CH3)»(CAz)*, 
cristallisable  dans  l'alcool  en  prismes  étoilés  qui  fondent  à 
Il  n'a  pas  pu  être  saponifié.  L'acide  nitrique  le  convertit  en  dini- 
trile nitré  C«(AzO*)(GH«)«tGAz}*,  cristaux  fusibles  à  118». 

Nitrile  dinitro-^-isoduryliqae  G«(CH>)»(AzO«)«GAz.  —  Obtenu 
par  nîtration  du  dérivé  mononitré  à  Faide  de  AzO^H -[- SOH*. 
Gristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  fusibles  à  178**.  11 
donne  par  l'action  de  HCl  concentré,  à  200-210"  le  dérivé  aaiidè 
correspondant  et  un  autre  corps,  qui  fond  à  278*,  non  encore 
étudié.  Vacide  dinitro-^isodurylique  (?(CH»)»(AzO»)«CO«H  fond 
à  238*.  L'amido  cristallisé  fond  à  198*. 

Nitro-amidfh-^-isoduromtrilG  C«(CH>)»AzO«.AzH«.CAz.  —  Ré- 
duction du  nitrile  dinitré  par  le  sulfure  ammonique.  Cristallise 
dans  Tcdcool  aqueux  chaud  et  fond  à  230**. 

Le  dinitrile  amidé  C«(GH*)«AzH«(CAz)«,  obtenu  en  réduisant  le 
dinitrile  nitré  cristallise  en  lamelles  qui  fondent  à  261*.  Enfin,  la 
réaction  de  Sandmeyer  convertit  le  dinitrile  amidé  en  trinitriif 
du  mésitylène  C«(GH>)*(CAz)»  qui  cristallise  dans  l'alcool  bouillant 
en  aiguilles  fusibles  à  165*.  Il  n'est  pas  saponifiable.     ed.  w. 

Sur  l'aotion  do  l'aoide  benzénesulfonique,  sur  riodare  de 
potaasiniu  et  sur  une  nouvelle  série  de  periodures  organiques; 
J.  H.  KASTLE  et  H.  H.  HILL  {Am.  chem.  Journ.,  t.  16,  p.  116).— 
L*acide  benzénesulfonique  et  l'iodure  de  potassium  s'unissent,  en 
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solution  aqueuse  t  pour  donner  un  periodobemènesulfonate  de 
potassium  cristallisé  en  aiguilles  mordorées  dont  la  composition 
répond  sensiblement  à  la  formule  (C*H*SO*K)^.KI.l*.  Ce  sel  se 
décompose  lentement  k  Pair,  rapidement  au  contact  de  l'eau  bouil- 
lante en  perdant  les  5/6  de  son  iode.  On  l'obtient  aussi  cri  traitant 
le  benzènesulfonate  de  potassium  par  les  quantités  calculées  d'iode 
et  d'iodure  de  potassium. 

Le  periodobenzènesalfoimte  do  no'litim  obtenu  par  ce  dernier 
procédé  a  pour  constitution  (C^H^SO'Naj.Nîd.I*.  Il  cristallise  on 
aiguilles  verdâtres  à  reflets  bronzés. 

Le periodobeazèûesulfooate  de  baryum  [{C«H»S0»)«Ba]5.BaI*.I" 
forme  des  aiguilles  bronzées  solublesdans  IVau.  Le  sel  de  calcium 
n'a  pas  été  obtenu  à  l'état  de  pureté. 

D'après  les  auteurs  il  existerait  toute  une  sériedeperiodures  ana- 
logues renfermant  de  1  à  6  atomes  d'iode  ;  M.  Jdrgenson  a  décrit 
une  série  pareille  dérivée  de  la  quinine.  p.  f. 

Sur  quelques  dériTés  des  acides  thiosnlfoniqiie  et  snlflni- 
que;  H.  LIHPRICHT  {Lieb.  Ann.  Cb.yU  278, p.  239à260).— ^CiV/^ 
m.-oitrobenzène-thiosulfonique  C'H*(AzO*).SO*SH.  —  On  obtient 
facilemcntson  seldebaryumen  introduisant  le  chlorure  nitrobenzéne- 

sulfonique  dans  une  solution  de  sulfliydrate  do  baryum  pur  (hydraU! 
de  baryum  délayé  dans  l'eau  et  saturé  parH^S).  Il  se  dégage  beaucoup 
d'hydrogène  sulfuré  et  il  se  dépose  du  soufVe  dont  une  partie  se 
redissout;  cela  tient  à  ce  qu'il  se  forme  d'abord  du  sulfinate  dn 
baryum.  Le  sel  de  baryum  n'a  pas  été  isolé  à  l'état  de  pureté  ;  la 
solution  évaporée  à  sec  est  mise  à  digérer  avec  de  l'alcool  fort  qui 
ne  laisse  que  le  chlorure  de  baryum  ;  après  nouvelle  évaporation  ot 
reprise  du  résidu  par  l'eau,  celui-ci  fut  traité  par  SO*H*,  puis  la 
solution  filtrée  fut  neutralisée  par  CO*Ba  ;  on  obtint  ainsi  le  sulfi- 
nate de  baryum  pur  {il  se  précipite  du  soufre).  Si  on  neutralise  la 
solution  sulftnique  par  le  sulfure  ammonique,  on  obtient  le  nitro- 
Ihiosulfonate  d'ammonium,  que  la  baryte  transforme  en  sel  do 
baryum  cristallisable  en  agrégats  spbéroïdaux 


Acide  m.-nitrobeazènesalfiniqae  C«H*(AzO»)SO»H.  —  On  l'ob- 
tient par  le  procédé  ci-dessus,  ainsi  que  par  l'action  du  sulfite 
neutre  de  sodium  sur  le  chlorure  sulfonique,  ainsi  qu'en  chauffant 
ce  chlorure  avec  de  la  phénylhydrazine  et  de  la  soude.  La  prépa- 
ration par  le  sulfite  neutre  a  déjà  été  décrite  (BuU.  (3),  t.  8,  p.  752). 
C'est  bien  l'acide  nitrosuiflnique  et  non  l'acide  nitrososulfoniquequi 


[C'>H*(Az02)SO=S]3Ba  +  2,511^0. 
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se  forme  dans  ce  cas»  ainsi  que  l'a  indiqué  l'auteur  un  peu  plus 
tard  {Ber. ,  t.  25 ,  p.  3477)  ;  méuie  l'eclilication  pour  les  seis 
décrits  dans  le  mémoire  cité.  Le  sel  de  potassium  C'H*(AzO^)SO*K 
est  en  croûtes  cristallines  anhydres,  h'éther  éthylique 


obtenu  par  le  sel  d'argent  et  le  bromure  d'éthyle,  cristallise  en 
prismes  fusibles  à  100».  Vétber  étbyléBique  [G8H*(AzO')SO*]«C»H* 
cristallise  en  prismes  fUsibles  à  226*.  Le  sel  de  sodium  est  converti 
par  l'eau  de  brome  ou  Feau  de  chlore  en  bromure  ou  chlorure 
nitrophénylsulfonique.  Le  bromure  cristallise  en  prismes  et  fond  à 
68**  ;  il  est  coloré  en  bleu  par  SO^H*  et  le  phénol.  Vanilide 
C«H*(AzO*)SO»AzHG«H»  fond  à  122'. 
Nitrohenzènesulûnate  do  pbéayihydrazine 


—  Il  cristallisé  en  aiguilles  brillantes,  très  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  pou  solubles  daitô  Téther  et  le  chloroforme  et  fusibles 


Pbényl-nitrobenztmesulfazide  G»H*(AzO')SO«Az*H*G«Hb.  — 
Déjà  obtenu  par  M.  Escales  {Bull.  (2),  t.  45,  p.  600)  et  antérieure- 
ment par  M.  E.  Fischer  (action  du  chlorure  sulfonique  sur  ta  phé- 
nylhydrazine  en  solution  alcoolique).  Aiguilles  fusibles  à  154*,  très 
solubles  dans  l'alcool,  pou  solubles  dans  l'eau.  Traités  par  la 
soude,  les  cristaux  se  décomposent  en  azote,  benzène  et  acide 
nitrobenzènesulfonique . 

Acide  m.-amidobenzènelhiosulfonique  C*H*(AzH*)SO*SH.  —  On 
introduit  le  chlorure  nitrobenzènesulfonique  pulvérisé  dans  une 
solution  concentrée  de  sulfhydrate  d'ammonium  ;  la  réaction  ter- 
minée, on  évapore  au  bain-maric  et  on  transforme  le  sel  d'ammo- 
nium en  sel  de  baryum,  ou  bien  on  te  décompose  par  l'acide 
acétique.  Vacide  libre  cristallise  en  prismes  durs ,  anhydres , 
solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool.  Ghauffé  à  100",  il  se 
résinifle;  les  acides  minéraux  le  décomposent  avec  dépôt  de  soufre. 
Ses  sels  alcalinssont  incristallisables.  Le  sel  de  baryum 


est  très  soluble  dans  Teau  et  précipitable  par  l'alcool.  Le  de 
plomb  cristallise  en  aiguilles  étoilées.  Le  sel  d'argent  est  un  préci- 
pité amorphe,  stable  à  l'ébulUtion. 

Acide  m.-amîdobeazènesuMnique  C'H*(AzH')SO»H.  —  On  traite 
le  ttiiosulfonate  de  sodium  par  l'amalgame  de  sodium.  U  cristallise 


C»H*(Az0a)80acaH*, 


C»H«(Az03)SO»H-Aa2H3C6HS. 


à  131°. 


[0«H»(AzH2)S0=S»]Ba 
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en  prismes  ^upéfl  en  faisceaux ,  soliibtes  dans  l'eau  chaude , 

insolubles  dans  l'alcool  et  dans  Féther.  Il  se  décompose  à  210"  sans 
iondre.  Les  sels  alcalins  sont  inehâtallisables.  Le  sel  de  baryum 
est  soluble  et  amorphe  ;  le  sel  de  plomb  est  cristallin.  Le  sel 
(targenl  cristallise  en  prismes  microscopiques.  Le  sulfure  ammo- 
nique  transforme  l'acide  sulûnique  en  acide  thiosulfouique. 

DisuUoxyde  de  nitrobenzèae  (C«H*AzO«)«S»0«.  —  Il  résulte  de 
l'action  des  acides  sur  l'acide  sulûnique  correspondant  : 

3C»HHA«0').  SO^H  =  (0»H* .  Aa02)»Sa02  +  C»H*(A«Oa)SO»H  +  HH), 

Ce  disulfoxyde  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres  solublos  dans 
l'alcool  chaud,  peu  dans  l'éthcr,  insolubles  dans  l'eau,  fusibles  à 
123*.  Les  alcalis  bouillants  le  décomposent  d'après  l'équation 

8(C«H*.  Aa02)»SîO"  +  ÎH^O  =  4C«H»{AiOî)S03H  +  (C6H* .  AsO^j^Sî. 

Le  disulfare  de  nitrobenzène  ainsi  produit  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  cristaux  jaunes,  fusibles  à  82",  solubles  dans  l't^tber. 
Ils  sont  colorés  en  rouge  par  SO*H*  et  en  indigo  par  S*0''H*.  Le 
sulfUre  ammonique  le  convertit  en  disuUure  d'amidobenzène  et 
autres  composés  non  étudiés.  Le  disulfure  amîdé  n'a  pas  été 
obtenu  cristallisé,  il  est  oléagineux  ou  résineux  et  donne  des  sels. 
Le  chlorhydrate  est  précipité  par  l'éther  de  sa  solution  alcoolique, 
n  est  décomposé  par  l'eau  avec  dépdt  de  soufra.  Le  sulfate 
(CoH«.AzH<)sSs.H>SO*  est  cristallîsable  dans  l'eau  chaude  acide. 

Disulfoxyde  tfamidobentèae  (G<H«.AzHs)*S*0*.— Il  est  produit 

par  le  dédoublement  de  l'acide  sulflnique  correspondant  sous 
l'influence  des  acides.  Il  n'a  pas  été  obtenu  pur,  mais  ses  sels  sont 
crîstallisables.  Le  eblorhydrate{Cm*.Aza*)*S''0*,mC\  cristallise 
en  aiguilles  étoilées.  Le  bromhydrate  cristallise  en  petits  prismes. 


d'obtenir  ce  composé,  les  auteurs  ont  fait  réagir  le  chlorure  de 
m.-nitrobenzènesulfone  sur  -le  toluène  en  présence  de  GS'  et  de 
AI*C1*  ;  mais  le  rendement  est  très  faible,  la  réaction  principale 
fournissant  d'autreb  produits,  notamment^une  combinaison  chloroa- 
luminique  de  l'acide  ni trobenzènesulfi nique,  combinaison  résineuse 
répondant  à  peu  près  à  ta  formule  [C«H*(AzO«)SO*]3Al»Gl«. 

Quant  à  la  sulfooe  cherchée,  elle  cristallise  en  faisceaux  d'aiguilles 
fîisibles  à  93*,  solubles  dans  l'alcool  chaud,  peu  solubles  dans 
l'éther,  Traitée,  en  solution  acétique,  par  l'acide  chromique,  elle 


m.-NUropbényl-cpésyhuUoBe  SO«<Qa[}J*^^*l 


Dans  !c  but 
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fournit  Vacille   nitrophényl-sulfonebenzoîque  ^*^*<q*h*^0*H 

précipitable  par  HGl  de  son  sel  <le  sodium  en  aiguilles  microsco- 
piques  et  cristallisable  dans  l'alcool,  le  benzène,  l'acétone.  Il  fond 
h  269°.  Son  seîde  baryum  cristallise  en  aiguilles  renfermant  BH'O. 
Le  seî  <f  argent  est  cristallin  et  peu  soluble.  ed.  w. 

Recherches  sar  la  nitro-^naphtoqninoite  :  combinaison  avec 
l'alcool  méthyliqne  ;  Th.  ZINGKE  et  0.  NEUHANIf  {Lieb.  Atw. 
Cb.,  t.  278,  p.  178-207  ;  voir  pour  la  première  partie  Buil,  t.  13, 
p.  321).  — La  nitro-^naphtoquinone  se  combine  facilement  avec 
2  molécules  d'alcool  méthylique  pour  donner  un  composé  bien 
cristallisé  C"H*»AzO«. 

La  discussion  relative  à  la  constitution  de  ce  produit  d'ad- 
dition et  de  ses  dérivés  qui  forme  l'introduction  du  présent  mé- 
moire n'est  giirro  susceptible  d'analyse.  Elle  aboutit  à  cette  con- 
clusion que  c«s  composés  sont  des  dérivés  de  Vacide  o.-ètbylben- 

zo'ique  ^*^*<gOOH  l'^'Cit/e  o.-élbylbenzoyl-carbonique 

^'^*"^CH*^SS^'  élhylique  ne  donne  qu'un  produit  d'ad- 

dition très  instable  ;  quant  aux  homologues  supérieurs,  ils  ne  s'u- 
nissent  pas  du  tout  à  la  nitro-^naphtoquinone.  C'est  la  présence  du 
groupe  nitré  qui  paraît  déterminer  la  tixabilité  de  l'alcool  métby- 
lique,  car  la  ^naphtoquinone  chlorée  ou  dichlorée  ne  se  comporte 
pas  de  même. 

Diméthylale  de  mtro-^napbtoquinooe  ou  méthyîate  d%-métboxy- 

^-oitrodieétohydroaapbtalène  C*H*-^       i  OGH^ 

\CH-G-AzO,OH.  —  On  dis- 


)GH» 

sont  la  nitro-pH|uiiiono  dans  l'alcool  méthyliqne  à  chaud.  La  solution 
rouge  se  décolore  peu  ît  peu  à  froid,  et  le  diméthylate  se  sépare  on 
cristaux  jaunâtres  ;  l'eau-mère  ne  fournit  pas  de  produit  cristallist'^ 
par  l'évaporalion.  Ce  sont  des  cristaux  tabulaires  offrant  un  grand 
nombre  de  facettes.  Ils  se  troublent  k  110'  et  fondent  à  149*  en  se 
colorant  en  rouge.  Ils  sont  peu  soliibles  dans  l'alcool  méthylique, 
solubles  dans  le  benzène,  le  chloroforme,  l'alcool  bouillant.  Les 
acides  dédoublent  le  méthylate.  L'élimination  d'un  seul  groupe 
méthylique  n'a  pu  élre  effectuée. 

Action  du  cblorure  de  cbaux  sur  le  métbylate.  —  Cette  action 
donne  naissance  aux  deux  composés  C"H"Cl«AzO»elC"H»CI«AzO*. 
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Le  premier  est  l'éther  méthylique  de  l'acide  o.-dichloroaitromé- 
thox^éthylbenzoyl-carbonique 

Cim^CPAzO»    ou  G6H*<:gg;§^»^,^^^,. 

Le  second  résulte  d'une  saponification  partielle  et  d'une  oxydation 
ultérieure  et  constitue  l'acide  o.-dicbloronitrométhoxy-éthyiben- 

zoîqae  C^*'^CH(0CH*)GC11«  AzO*'  ^  ""^^PPort  Bn\xe  les  quantités 
des  deux  produits  dépend  de  ta  composition  du  chlorure  de  chaux; 
le  second  est  d'autant  plus  abondant  que  le  chlorure  de  chaux 
renferme  plus  de  chaux  libre. 

Uacide  G"H*Cl*Az08,  obtenu  par  la  saponification  de  son  éther 
méthylique,  facile  à  isoler  de  l'acide  C'OH'Cl'AzO*  par  !e  cai'bo- 
nate  de  sodium,  cristallise  dans  le  benzène  en  tables  limpides, 
fusibles  à  116*,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acétone.  Son  sel 
d'argent  est  un  précipité  grenu.V éther  méthylique  cristalliso  dans 
le  benzène  en  prismes  ou  en  aiguilles  étoilées.  Le  chlorure  d'acé- 

trie  agit  sur  cet  acide  pour  doDoer  la  lactone  Cj*H\  >0  , 

XlHGCl»AzO« 

qui  cristallise  dans  l'alcool  et  qui  fond  à  94",5  ;  il  y  a  donc  élimina- 
tion de  GH*0  et  de  GO.  Cette  lactone  perd  AzO*H  par  l'action  de 
l'acétate  de  potassium  et  se  convertit  en  dichlorométhylène-phtalide 
fiisible  a  127°  ;  chauffée  avec  SO*H*,  elle  fournit  de  l'acido  phta- 
lique.  Elle  est  identique  avec  celle  décrite  par  MM.  Zincke  et 
Latten  (t.  12.  p.  3S4). 

L'flc/rfe  C*'*H»Cl*AzO,  résultant  de  l'oxydation  du  précédent  par 
le  chlorure  de  chaux,  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  ou  en 
tables  limpides  fondant  à  187"  et  se  décomposant  vers  200». 

Il  cristallise  sans  altération  dans  l'acide  azotique  chaud  de  1.4 
de  densité.  Le  sel  de  calcium,  peu  soluble,  cristallise  en  prismes  ; 
le  sel  d'argent  C**H*AzCl*AzO*  est  un  précipité  à  peu  près  inso- 
luble. Vétber  méthylique  cristallise  dans  un  mélange  d'éther  et  de 
benzène  en  prismes  fUsibles  à  89*.  Cet  acide  fournit  la  lactone  ci- 
dessus  par  l'action  de  SO*H*  ou  du  chlorure  d'acétylo. 

Transformation  de  la  lactone  G^HsCI^AzO*  et  de  lu  combinaison 
méthoxylée  G*WCl«AzO*  en  acide  homopblalique 

—  Elle  s'effectue  par  l'action  de  l'acide  iodhjdriquf!  à  160*  on  pré- 
sence du  phosphore.  L'acide  homophtalique  obtenu  fond,  à  175° 
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en  se  déshydratant.  L'action  de  HCl  fumant  à  160°  sur  l'acide 
C"H»Cl'AzO*  fournit  de  ïacide  pbtalique.  Dans  ce  cas,  il  y  a 
d'abord  élimination  d'alcool  méthylique  et  formation  de  la  lactone 
C»H»CI«AzO*. 

/GO  G(OH)OCH» 

Chlocoméibyîate  C»H*<  1  II  se  produit 

^  \CH(OCH3)-GCl.AzO*  * 

par  l'action  du  chlore  sur  le  méthytate  dissous  dans  le  chloroforme 

et  cristallise  en  aiguilles  brillantes  fusibles  à  117-123°. 

Le  chlorure  d'acétyle  enlève  un  groupe  méthylique  à  l'état  de 

méthanol  au  chtorométhylate  ;  mais  la  combinaison  dicétonique 

produite  est  si  avide  d'eau  qu'on  n'en  a  obtenu  que  Vhydratc 

yCO  C(OH)« 

C*HV  I      ^  t  qui  cristallise  dans  un  mélange  d'éther 

\CH(0GH»)-CClAzO«  ^  * 

et  de  benzène  en  aiguilles  fusibles  à  137".  On  obtient  le  même 
hydrate  par  l'ébullition  avec  l'acide  azotique.  Le  chlorométhylate 
est  régénéré  par  l'ébuUition  de  cet  hydrate  avec  le  méthanol. 
Acide  0,-chIoromtromélhoJcy'éthyIbenzoyI-carboaique 


-GOOH 
,H(0CH3).GCl:  AïO.OH- 


—  Il  se  produit  très  aisément  par  l'action  de  la  soude  sur  le  chlo- 
rométhylate. Mis  en  liberté  par  HGl,  il  cristallise  dans  Téther  addi- 
tionné de  benzène  en  petits  cristaux  limpides,  fusibles  à  189"  avec 
dégagument  de  GO*.  Il  se  produit  aussi  par  l'action  de  la  potasse 
sur  l'hydrate  ci-dessus,  qui  possède  la  même  composition.  ISéther 
métbylique  G^'H^'GlAzO*,  isomère  avec  le  chlorométbyïatet  cris- 
tallise en  tables  cUnorhombiques. 
Le  chlorure  d'acétyle  réagit  à  130"  d'après  l'équatton 

C"H»0CIAzO«  +  C'HSOCI  =  C»>H«(CïH30)ClAzO«  -h  HCl. 

La  combinaison  produite  cristallise  en  petits  prismes  qui  fondent 
à  179°. 

Actioo  du  eblorure  de  chaux  et  de  Tacide  cbromique  sur  l'acide 
o.-chloronilrométhoxy-éthylbenzoyl-carboniqae.  —  Le  chlorure 

de  chaux  fournit  l'acide  ^*^*'<gh{OCH*)  CCI*  AzO"  ® 
187".  L'action  de  l'acide  chromique  donne  naissance  à  Vacidu 
o.-chloronitromêlboxy-étbylbenzoïque,  tables  quadratiques,  iu- 
siblcs  à  170-171°,  que  le  clilorure  d'acétyle  convertit  en  lactone 
/GO 

C«H*<    >0  CD.  w. 

\CH-CCI=AzO.OH  o.,ti.d.yGoOgle 
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Préparation  de  Tacide  tribromobensoiqae  symMricpia  «t 
d'un  acide  tribromobensoiqae  asjmMriqne  ;  J.  3.  SQSBOROUGH 

{D.  cb.  G.»  t.  27,  p.  512).  —  L'acide  trîbromobenzoîque  symé- 
trique s'obUent  en  transformant  la  tribromaniline  en  dérivé  dia- 
zoïque,  puis  en  décomposant  celui-ci  par  une  solution  de  sulfate 
de  cuivre  et  de  cyanure  de  potassium  ;  le  nitrile  qui  se  forme  est 
ensuite  chauffé  pendant  six  à  sept  heures  sous  pression  à  200-230* 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  qui  le  transforme  en  acide 
tribromobenzoïque  symétinque,  aiguilles  blanches  fusibles  à  117**. 

10  grammes  de  tribromaniline  ont  donné  3  à  4  grammes  d'acide 
pur  possédant  la  formule  G«H«.GOOH.Br.Br.Br.  1.2.4.6. 

L'ticide  tribromobenzoïque  COHi.GOOH.Br.Br.Br.  i.S.4.5  a 
^  préparé  en  partant  de  l'acide  dibromamidobenzoïque 

G«H3.GOOH.Br.AxH3.Br, 

correspondant  qu'on  obtient  lui-même  par  l'action  de  l'eau  de 
brome  sur  une  solution  chlorhydrique  de  l'acide  p.-amidoben- 
zoîque. 

On  diazote  l'acide  dibromamidobenzoïque  en  introduisant  la 
solution  de  son  sel  de  sodium,  additionnée  de  la  quantité  voulue  de 
□itrite  de  sodium,  dans  de  l'acide  sulfurique  concentré  refroidi  avec 
de  la  glace  en  agitant  énergique  ment.  Ce  dérivé  diazoïque,  intro- 
duit dans  une  solution  de  bromure  de  cuivre,  puis  bouilli  un  quart 
d'heure,  fournit  l'acide  tribromobenzoïque  qui,  après  cristallisa- 
tion dans  l'alcool,  se  présente  sous  la  forme  de  jolies  aiguilles, 
fusibles  à  235°. 

5  ^vmmes  d'acide  dibromamidobenzoïque  ont  fourni  8  à 
4  grammes  d'acide  tribromé  pur,  dont  l'éther  méthyUque  est  en 
aiguilles  fusibles  à  154".  Il  est  possible  que  cet  acide  soit  identique 
à  celui  que  Reinecke  a  obtenu  en  bromant  l'acide  m.-bromoben- 
zoïque.  r.  r. 

Rectification  ;  A.  EXNHORN  et  R.  WILLSTAESTTER  {D.  ch.  G., 

t.  27,  p.  831).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  par  réduction  de  l'acide 
8alicjiir[ue  ou  de  l'acide  anthranîlique  par  le  sodium  et  l'alcool 
amylique  un  acide  fusible  à  105°  qu'ils  ont  cru  être  l'acide  hexa- 
hydrosalicylique.  Une  étude  plus  approfondie  de  ce  corps  a  montré 
que  c'est  Vacide  pimélîque  normal.  p.  r. 

Sur  la  nitration  de  l'aniline  ;  £.  BAMBERGER  {D.  ch.  G.^ 

L  27,  p.  584).  —  On  a  montré  dernièrement  que  l'acide  benzène- 
diazoïque,  produit  d'oxydation  du  diazobenzène,  a'e^tt  AuM^QiS^M^C 
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quatrième  nitraniline  dans  laquelle  la  substitution  est  dans  la 
chaîne  amidée. 

L'auteur  a  confirmé  le  résultat  synthétiquement  en  préparant  ce 
même  produit  par  nitration  directe.  U  emploie  comme  agent  de 
nitration  le  peat(»cyde  d'azote 

2(C«H* .  AbH»)  -f  AïaO» = 2(C«H*AaH .  AïO»)  +  ÏPO. 

Il  se  forme  principalement  de  l'acide  benzène-diazoïque  ;  mais 
l'on  retrouve,  en  outre,  parmi  les  produits  de  la  réaction,  du  nitrate 
d'aniline>  du  nitrate  de  diazobenzène,  du  diazoamidobenzène*  de 
l'o.-  et  de  la  p.-nitraniline,  ainsi  que  peut-être  des  traces  d'azo- 
benzène. 

On  opère  comme  suit  :  on  fond  10  grammes  de  pentoxyde  d'azote 
fraîchement  préparé,  et  on  les  fait  couler  lentement  par  un  enton- 
noir à  robinet,  en  agitant  continuellement,  dans  une  solution  de 
de  50  grammes  d'aniline  dans  200  grammes  d'éther  maintenus 
à  —  20*.  La  réaction  est  très  vive^  mats  elle  s'accomplit  cependant 
sans  dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  à  cause  de  la  présence  de 
l'aniline  en  excès. 

La  solution  éthérée  est  ensuite  agitée  i\  froid  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  très  étendu  qui  s'empare  de  l'aniline  et  d'une  partie 
de  la  nitraniline  ;  puis  elle  est  traitée  de  manière  à  éliminer  les 
produits  secondaires  de  la  réaction  par  une  méthode  dont  on  trou- 
vera les  détails  dans  le  mémoire  original,  et  Ton  obtient  finalement 
8»',8  d'acide  ben/,ène-diazoï((ue,  lequel  cristallise  dans  laligroïne 
en  feuillets  brillants  comme  le  naphlène.  Le  produit  en  question, 
bouilli  avec  de  l'acide,  se  ti'anspose  en  nitraniline 


Bn  considérant  la  facilité  avec  laquelle  le  groupe  AzO*  passe  de 
la  chaîne  dans  le  noyau,  l'auteur  se  demande  si,  dans  la  nïtralion 
habituelle,  le  même  phénomène  ne  se  présente  pas  ;  certains  faits 
parlent  en  faveur  de  cotte  hy{)Othèsc,  et  Tauteur  cite  à  ce  stget 
quelques  cas  de  transpositions  analogues.  U  a  encore  obtenu  syn- 
théliquement  l'acide  benzène-diazoïque  au  moyen  du  chlorure  de 
nitryle,  et  il  rf!viendra  sur  ce  nouveau  procédé  dans  une  prochaine 
communication.  r.  r. 

Sur  l'oxydation  de  la  para-phAnyléne-diamine  ;  E.  BAN- 
SROWSKI  {D.  eh.  G,  t.  27,  p.  480).  —  Dans  une  communication 
(Wieiwr  MouataheUv^  IHHOj  sur  l'oxydation  dt-  la-,p.-phtjnyl(>no- 


C«»H»AaH(AzO»)      m-*-  C6H*<^! 
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diamine  et  du  p. -amido phénol,  Fauteur  a  montré  que  la  p.-phénylène- 
diamine  s'oxyde  très  facilement  en  solution  ammoniacale  par  l'oxy- 
gène de  l'air,  suivant  Téquation 

C6H»Aa»  4-  0  =  H'O + C«H6A22. 

Le  produit  oxydé  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  rouge 
grenat,  fusibles  à  2S0-S31«. 

Lorsqu'on  oxyde,  en  faisant  passer  dans  ta  solution  ammoniacale 
un  courant  d'oxygène,  le  produit  qui  prend  naissance  et  qui  pos- 
sède un  point  de  fusion  plus  élevé,  une  couleur  plus  foncée  et  une 
moindre  solubilité,  se  forme  d*après  Téquation 

3C«H«Aza  +  30  =  SHK>  +  C»H"A««. 

On  obtient  ce  dernier  composé  d'une  manière  très  simple  en 
oxydant  la  p.-phénylène-diamine  par  le  ferricyanui-e  de  potassium 
en  solution  ammoniacale. 

Le  dérivé  en  question  fournit  par  réduction,  suivant  les  condi- 
tions de  l'expérience,  un  dérivé  leuco  C^H^Az*,  fusible  vers  880* 
en  se  décomposant,  ou  de  la  p.-phénylène-diamine 

C"H«Az«  +  2H  = 
C»»H»A««  +  4H  =  Cï«H"Az«  =  3C»HbAsï. 

En  étudiant  le  dérivé  acétylé  du  composé  C^H^^Az*,  ainsi  que 

ses  produits  de  réduction,  l'auteur  arrive  à  la  conclusion  que  le 
produit  d'oxydation  de  la  p.-phénylèncMliamine  doit  être  considéré 
comme  un  tétret^midodiphéaylp&rBzopbényîène 


et  son  produit  de  réduction  comme  une  tétra-amidodiphén/lparar- 
phénylèue-diamine 

\AzH.C«H^,Hîj|| 

L'oxydation  de  la  p.-phénylène-diamine  s'accomplirait  donc  en 
vertu  de  l'équation 

,AzHa     G6H*(AaHa)»  /AzC6H3(A*H»)» 
C«H»C        +  +  30  =  3HaO  -f-  G«H*<  I 

\aeH2    G«H*(AïHa)»  \Â«C»H>(AzHa)» 

■oc.  cBm.,  9*  WR.,  T.  XII,  1894.  —  Trar.  Mrang.  w 
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DèriTèft  aréiques  de  la  p.-phénylènediamine;  H.  SCHIIT  et 
Â.  OSTROQOTICH  (D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  398).— En  chaulbiit  le  di- 

chlorhydrate  de  toluidine  avec  l'acétate  de  sodium,  od  n'oblient  pas 
de  dérivé  acétylé,  tandis  que  la  p.-phénylènediainiae  fournit,  dans 
les  mômes  conditions,  le  chlorhydrate  faeétyh-p.pbénylènediamine 

^^**^^A^i^Cl^*  prolongée  de  Tacétate  de  sodium  en 

solution  aqueuse  bouillante,  ne  donne  pas  de  dérivé  diacétylé,  mais 
simplement  de  Tacétyl-p.-phénylènediamine  fusible  à  162'(Nietzki). 

Cette  dernière  se  combine  au  chlorocarbonate  d'éthyle  en 
solution   étbërée   pour  donner   de  Vacétamidophénylurélhane 

^^*^A2H  S??H»*  '^'^^  purifie  par  des  lavages  à  l'eau  et  par 

cristallisation  dans  l'alcool.  Prismes  durs  fusibles  à  SOÏ^tB.  L'acide 
chlorhydrique  bouillant  transforme  ce  dérivé  en  chlorhydrate 
d'amidopbénylarétbane  soiuble  dans  l'eau  et  l'alcool,  fusible  vers 
242'  en  se  décomposant.  L'aaiidophénylaréthsme  cristallise  en  ai- 
guilles incolores  fusibles  à  72-73°.  Il  a  été  décrit  par  MH.  Hager 
et  Bander. 

En  traitant  le  chlorhydrate,  en  solution  aqueuse  concentrée 
froide,  par  le  cyanate  de  potassium,  on  obtient  Vuramidopbényl- 

urétbane  *^*^**^^^"co«èîi»*  ®"  prismes  incolores  fusibles  à 

197-198'',  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau,  insolubles 
dans  l'éther. 

Par  fusion  de  l'acétylphénylènediamine  avec  l'urée,  les  auteurs 
ont  obtenu  un  mélange  d'acétylamidophénylurée  et  de  diacétyldia- 
mido-p.~dipbényIurée  CO(AzH-G«H*.AzH.G»H30)«.  On  chaufle 
d'abord  à  120°,  puis  à  150°,  pour  chasser  toute  l'aounoniaque,  on 
laisse  refroidir  et  on  lave  le  produit  avec  l'acide  chlorhydrique 
dilué  bouillant  qui  laisse  la  diacétyldiamidodiphénylurée  sous  forme 
d'une  masse  cristalline  fusible  vers  344°. 

La  monoacétykmidophényiurée  s'obtient  aussi  en  traitant  le 
chlorhydrate  d'acétylphénylènediamine  (8  part.)  par  une  solution 
aqueuse  de  cyanate  de  potassium.  Elle  cristallise  en  prismes 
allongés  assez  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  insolubles  dans 
réther  et  le  benzène  et  qui  fondent  vers  354*.  L'acide  chloriiy- 
drique  bouillant  la  dédouble  en  acide  acétique  et  chlorhydrate 
damidophényhirèe  qui  cristallise  en  paillettes  solubles  dans  l'eau 
et  l'alcool. 

Vamidophêaylarée  C*H*<^^*qq  cristallise  de  l'éther 

Digitized  by  Google 


CHIMIE  MINÉRALE. 


6e7 


en  paillettes  incolores,  fusibles  à  iâ9-180,  très  solubles  dans  l'eau, 
l'alcool  et  ie  benzène  chaud. 

En  traitant  le  sulfate  neutre  d'acëtylphénylènediamine 
par  le  cyanate  de  potassium,  on  obtient  un  saliate  acide 
S0*H«(AzH«.G«'H*.Arfï.C»H30}  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  285-, 
sohibles  dans  l'alcool,  et  qui  s'altèrent  rapidement  k  l'air. 


Sur  dm  hydraionesstéréoisoméres  dériTéas  de  la  bensoine; 
A.  SnTH  et  J.  H.  RAHSOM  {Am.  cbem.  Journ.,  1. 16,  p.  108).— 
M.  Pickel  a  décrit  une  a-benzoïnhydrazone  fusible  à  155*.  Les 
auteurs  ont  obtenu  la  modification  ^  moins  stable  en  chauffant  une 
solution  alcoolique  de  phénylhydrazine  et  de  benzoïne  au  bain- 
marie  pendant  trois  à  quatre  heures  et  laissant  refroidir.  Il  se 
dépose  alors  un  mélange  de  ânes  aiguilles  et  de  gros  pnsmes  qu'on 
sépare  par  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole  léger.  L'isomère 
p  se  dépose  le  premier.  On  peut  l'obtenir  aussi  en  chauffant  quel- 
ques minutes  un  mélange  de  phénylhydrazine  et  de  benzoïne  sans 
ajouter  d'alcool  et  en  faisant  cristalliser  le  produit. 

Les  deux  isomères  présentent  les  mêmes  réactions.  Leur  poids 
moléculaire  est  le  même.  La  benzaldéhyde  les  transforme  en  un 
même  composé  suivant  l'équation 

2G»HiBAsaO  +  G»H«CHO  =  C«H»Ae*  +  3HaO. 

avec  la  phénylhydrazine  en  solution  acétique,  on  obtient  la  dihydra- 
zone  du  benzile  fusible  à  225». 

Le  dérivé  x  est  plus  stable,  fond  plus  haut(15R-159')  et  n'est  pas 
altéré  pai  l'alcool  chaud.  Sa  solubilité  dans  le  dissolvant  est  de 
2,20/0.  Le  dérivé  p  fond  à  106°,  sa  solubilité  dans  l'alcool  est  de 
8,8  0/0.  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  l'alcool  ou  l'acidn  acétique,  il  se 
transforme  assez  rapidement  en  produits  huileux. 

La  modification  p  se  transforme  en  modification  a  lorsqu'on  la 
chauffe  avec  de  la  phénylhydrazine  (2  mol.)  en  solution  alcoolique. 
Far  analogie  avec  les  oximes,  MM.  Smith  etRansom  assignent  aux 
deux  isomères  les  constitutions  suivantes  : 


Sur  Us  dérivés  du  menthol  ;  A.  BERKENHEIM  (Soc.  Pb.  cb. 

de  Saiat-PétersbooTfft  1892,  n'  9).  —  Dans  la  suite  de  .ses 


p.  r. 


C«H5-C-GHOH-C«H5 

il) 

C6H5-HAZ-A» 

a  (lUbl*]. 


C«H5-G-CH0H-G6H5 
Az-AzH-C<HS 


p.  F. 
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recherches  sur  le  menthol,  l'auteur  a  pu  confirmer  que  l'hydrocar- 
bure qu*il  a  décrit,  C"H*>,  appartient  bien  aux  naphlènes  par  la 
détermination  de  sa  réfraction  moléculaire. 

Chauffé  pendant  sept  heures  en  tube  scellé  avec  SOKlu  anhydre 
(4  grammes  de  l'hydrocarbure,  12  grammes  de  SCKïu)  à  260>,  le 
naphtène  est  resté  inaltéré.  Sa  densité  a  changé  de  0,7951  à  0,794. 

VU' la -facilité  avec  laquelle  le  menthol  et  le  menthène  se  trans- 
forment en  cyraènedans  des  conditions  identiques,  l'auteui'  a  essayé 
de  chauffer  le  chlorure  de  menthyle  avec  du  SO*Cu  anhydre.  Le 
chlorure  de  menthyle  se  transforme  facilement  en  un  hydrocarbure 
à  odeur  de  cymène  (l'analyse  n'est  pas  encore  faite).  Par  cette  voie, 
on  pourrait  peut-être  arriver  k  établir  le  passage  des  naphtalines 
aux  hydrocarbures  aromatiques. 

L'analyse  du  corps  qui  se  forme  en  très  petite  quantité  pen- 
dant la  préparation  du  menthène  à  l'aide  de  chlorure  de  menthyle 
et  d'acétate  de  potassium,  a  montré  que  c'est  un  éther  acétique 
C«»Hi»0«C»H«.  Sa  densité  =  0,9414.  Il  bout  à  222-224". 

Par  saponification  de  cet  éther,  on  obtient  un  alcool  liquide  ayant 
une  forte  odeur  de  menthol  et  ressemblant  à  l'alcool  C'*H*^H, 
que  l'auteur  a  obtenu  à  l'aide  du  terpène  hydraté.  Il  ne  cristallise 
pas.  Sa  densité  :=  0,9196.  C'est  probablement  un  isomère  liquide  du 
menthol. 

L'auteur  a  aussi  étudié  la  réaction  de  la  menthone  C*<*H"0  sur 
l'iode  :  25  grammes  de  menthone  avec  10  grammes  d'iode  chauffés 
pendant  dix  heures  donnent  un  produit  complètement  exempt  de 
phénols.  Sa  distillation  fractionnée  et  l'analyse  montrent  que  c'est 
un  mélange  d'hydrocarbures.  L'analyse  de  la  fraction  qui  bout 
à  840-345*  donne  les  formules  d'un  polyterpène.  Avec  l'AzO'H  elle 
forme  un  produit  amorphe  comme  le  fait  le  diterpèno. 

L'auteur  est  arrivé  à  faire  cristalliser  son  terpène  par  formation 
d'un  chlorure  nitrosé.  Ce  produit  fond  à  132**,5,  c'estp^-dire  à  la 
même  température  que  le  chlorure  de  carvoxyme  de  Goldschmidt 
et  Zurer,  ce  qui  rapproche  le  menthol  du  carvol  C»«H**0.  Pour 
l'auteur,  son  terpène  n'était  qu'un  mélange  de  corps  isomères, 
comme  cela  arrive  toujours  quand  on  obtient  les  terpènes  en 
partant  de  leurs  dérivés  oxygénés.  C'est  ainsi  qu'on  peut  expliquer 
la  difQculté  de  cristallisation  de  ses  dérivés  chlorés  et  bromës. 


Bétemination  des  isoméries  de  position  dans  la  série 

terpéniqne  (I);  Adolphe  BAETER  {D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  2267).  — 
Il  y  a  peu  de  temps,  l'auteur  émettait  la  nécessité  ^'étu^er  en 
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premier  lieu  les  dérivés  mooosubstitués  de  l'hexahydrocymène 
pour  arriver  à  fixer  la  constitution  des  terpènes  qui  dérivent  du 
cymène. 

Dans  ce  but,  il  a  abordé  l'étude  des  alcools  de  ces  carbures 
sous  leurs  sept  formes  d'isomérie  possibles.  En  adoptant  le 
schéma  ci-contre  de  l'hexahydrocymène 


ce  sont  :  comme  alcools  primaires,  le  carvomenthol-(7)  inconnu, 
le  menthol  primaire  (9)  ou  (10)  inconnu  également;  comme  al- 
cools secondaires,  le  carvomenthol-(2)  dit  tétrahydrocarvéol,  le 
menthol-(3)  ;  comme  alcools  tertiaires,  le  carvomenthol-(l),  le  men- 
thoI-(4j,  risomenthoI-{8),  ce  demier  également  inconnu. 

Les  menthols  tertiaires  (3)  et  {A)  ont  été  éthériQés  par  l'addition 
d'acide  iodhydrique  au  menthène  et  au  carvomenthène,  addition 
qui  s'effectue  en  sens  inverse  du  départ  de  l'acide  iodhydrique  des 
iodures  tertiaires,  il  y  a  régénération  du  menthène  et  du  carvo- 
menthène,  mais  il  n'a  pas  été  obtenu  de  tétrahydrocymène.  Vu  les 
difficultés  de  cristallisation  des  menthols  tertiaires,  l'auteur  a 
transformé  les  iodures  en  aminés  pour  arriver  à  caractériser  ces 
produits. 

En  résumé,  le  menthol  tertiaire  est  immédiatement  transformé 
en  iodure  ou  en  bromure  par  la  dissolution  dans  l'acide  acétique 
cristallisable  d'acide  iodhydrique  ou  d'acide  bromhydrique  ;  le 
corps  oléagineux  formé  se  précipite.  Le  menthol  secondaire  n'est 
pas  attaqué,  il  surnage. 

Les  menthols  secondaire  et  tertiaire  donnentdu  menthène  bouil- 
lant à  167*'.5  ;  les  carvomenthols  secondaire  et  tertiaire  donnent  du 
carvomenthène  bouillant  à  174'',5. 

Pour  obtenir  les  aminés,  l'auteur  a  procédé  comme  il  suit  :  En 
faisant  agir  le  cyanate  d'argent  sur  l'iodure  ou  le  bromure  du  men- 
thène tertiaire  en  dissolution  dans  l'éther,  puis  en  saponifiant  par 
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la  potasse,  il  se  forme  environ  10  0/0  de  raenthylamine.  Dans 
les  mêmes  conditions,  le  carvomenthéme  donne  la  carvomenthyla- 

mine  tertiaire. 

Ën  terminant,  l'auteur  dit  avoir  effectué  ta  réduction  du  terpinéol 
en  menthol  ;  mais  ayant  opéré  avec  le  terpinéol  brut,  il  se  propose 
de  recommencer  ses  essais  avec  un  produit  cristallisé,  ack. 

Détarminatioii  des  isomériss  de  position  dans  la  série 
Urpéniqne  (H)  ;  Adolphe  BAETER  (D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2558).  — 
L'auteur  ayant  constaté  que  des  sept  formes  d'isomérie  possibles 
des  alcools  dérivés  de  l'hexahydrocymène,  il  ne  peut  en  réalité  en 
exister  que  quatre,  lesquelles  sont  connues,  passe  à  la  détermi- 
nation de  la  position  du  groupement  hydroxyle  dans  les  alcools 
non  saturés  qu'il  transforme,  dans  ce  but,  en  alcools  ou  menthols 
saturés.  Il  a  employé  le  terpinéol  cristallisé  de  Schimmel,  dont 
la  formule,  suivant  Wallach,  est  représentée  par  le  sdiéma  ci- 
contre  : 


L'auteur  commence  par  préparer  l'éther  méthylique  du  terpinéol 
cristallisé,  en  chauffant  pendant  huit  heures,  au  réfHgérant  ascen- 
dant, le  terpinéol  avec  la  quantité  triple  de  toluène  et  un  excès 
d'alliage  de  potassium  et  de  ^^ijdium.  Û  décante,  ajoute  de  l'iodure 
de  méthyle  et  chaufTe  finalement  au  bain-marie.  Par  distillation 
fractionnée  sur  l'alliage  de  potassium  et  de  sodium,  il  obtient 
l'éther  méthylique  qui  bout  à  212°  et  dont  l'odeur  rappelle  celle  du 
cymène.  C'est  cet  éther  méthylique  du  terpinéol  cristallisé  qui 
est  ensuite  transformé  en  éther  méthylique  du  menthol  tertiaire. 
Pour  ce  faire,  on  le  traite  par  de  l'acide  iodhydrique  aqueux  de 
densité  1,7,  en  assurant  la  l'éfrigération  ;  l'iodhydrate  formé 
est  lavé  au  bisulfite  et  au  bicarbonate  de  sodium,  puis  dissous 
dans  l'éther.  Le  résidu  de  l'évaporation  est  traité  par  l'acide 
acétique  cristallisable,  puis  réduit  par  Tintroduction  succesûve  de 
poudre  de  zinc,  en  ayant  soin  que  la  température  ne  dépasse  pas 
25*.  La  réaction  terminée,  après  addition  d'un  excès  de  soude 
caustique,  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

On  obtient  un  mélange  d'éther  méthyhquedu  terpinéol  régénéré, 
d'éther  méthylique  du  menthol  et  d'acétate  d'une  monométbyi- 
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terpine.  Ce  fait  est  ^néral  ;  dans  le  traitement  de  pareils  iodures 
par  l'acide  acétique  glacial  et  la  poudre  de  zinc,  il  y  a  trois  réactions 
simultanées  :  i*  départ  d'acide  iodhydrique  ;  2°  substitution  de 
l'iode  par  l'hydrogène  ;  8*  substitution  de  l'iode  par  OGOCH'  avec 
formation  d*un  acétate  alcoolique. 

Dans  le  cas  présent,  on  sépare  Téther  méthylîque  du  menthol 
des  deux  autres  corps,  l'éther  méthylique  du  terpinéol,  et  l'acétate 
de  la  monométhylterpine. 

L'éihor  méthylique  du  menthol  atnpi  obtenu  a  les  mêmes  pro- 
priétés que  celui  du  terpinéol.  Il  se  transforme  immédiatement  en 
bromure  de  menthyle  par  une  dissolution  d'acide  bromhydrique 
dans  l'acide  acétique  cristallisable.  En  outre,  l'auteur  a  constaté 
que  le  dihydroterpinéol  est  identique  au  menthol  tertiaire  qui  dérive 
de  l'iodhydrate  du  menthène.  Le  menthol  tertiaire ,  tout  en  se 
comportant  comme  alcool  tertiaire,  donne  le  même  menthène  que 
le  menthol  ordinaire  qui  est  secondaire.  Il  en  est  de  même  de 
l'éther  méthylique  du  dihydroterpinéol.  L'auteur  l'a  constaté  tout 
d'abord  pour  le  terpinéol  cristallisé  qui  ne  forme  qu'une  partie  du 
terpinéol  brut.  Les  recherches  faites  pour  voir  s'il  en  est  de 
même  de  la  partie  non  cristallisée  du  terpinéol  y  ont  montré  l'exis- 
lence  d'un  carvomenthol  non  saturé.  En  se  basant  sur  les  démons- 
trations antérieures  de  Wallach,  l'auteur  donne  les  trois  formules 
suivantes  : 


CH3 .  G(OH)  CH3 .  C  GH3 .  GOH 


Tcrplu.  Ttr^èol  eriitalUtA.  Partie  àm  ter^éot 

brai  un  eriattlUtt. 


Dans  l'action  du  zinc  et  de  l'acide  acétique  sur  le  diiodhydrate 
de  dipentène  (biiodure  de  terpine),  on  obtient  un  carbure  d'hydro- 
gène non  saturé,  probablement  identique  au  carvomenthène  ;  ce 
qui,  dans  le  cas  présent,  est  intéressant,  c'est  qu'on  obtienne  en 
même  temps  l'acétate  d'un  menthol  saturé  se  comportant  comme 
un  alcool  tertiaire.  Il  en  résulte  que  la  réduction  du  biiodure  de 
terpine  donne  naissance  aux  mêmes  mélanges  de  corps  qui  se  for- 
ment dans  la  réduction  de  corps  complexes,  tels  que  le  terpinéol 
brut.  ACK. 


Détarmiiiation  des  isoméries  de  position  dans  la  série  ter- 
péaiqae  ;  WALLàCH  {D.  eh.  G.,  i,  26,  p.  S072).  —  L'auteur  rat- 
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tache  son  tra^il  à  l'une  des  communications  de  Baeyer,  dans  la- 
quelle ce  dernier  constatait  que  jusqu'ici  il  n'avait  pas  été  observé 
d'isomérie  géométrique  daus  la  série  terpénique.  L'auteur  a  prouvé 
l'esûstence  de  deux  modifications  inactives  différentes  du  dipen- 
tène.  Il  s'est  demandé  si  toutes  les  combinaisons  du  tlipentène  sont 
susceptibles  d'exister  sous  les  deux  modifications  ;  si,  par  exemple, 
il  en  est  ainsi  des  produits  d'addition  des  halogènes  et  des  acides 
halogénés  aux  carbures  d'hydrogène.  Les  dliodhydrates  de  dipen- 
tène,  obtenus  par  le  cinéol  et  l'hydrate  de  terpine>  se  présentent 
sous  deux  formes,  dont  l'une,  rhombîque,  fond  à  77°,  et  l'autre, 
monoclinique,  à  7S-79*'.  Ces  deux  modifications  du  diiodhydrate 
semblent  correspondre  aux  composés  dipenté niques  a  et  p.  Pour 
le  démontrer,  il  faudrait  arriver  à  la  préparation  synthétique  de 
ces  deux  formes; or, jusqu'ici  il  n'existe  pas  de  méthode  d'addition 
de  deux  molécules  d'acide  halogéné  au  limonène  ;  on  obtient  sim- 
plement un  dichlorhydrate  de  dipentène  inactif  par  l'action  d'un 
excès  d'acide  chlorhydrique  sur  le  limonène. 

Non  seulement  il  doit  exister  deux  diiodhydrates  de  dipentène, 
mais  il  doit  exister  également  deux  dichlorhydrates  et  deux  di- 
bromhydrates  ;  pour  ces  derniers,  les  essais  actuels  ne  l'ont  pas 
encore  démontré  avec  autant  de  netteté  que  pour  les  diiodhydrates. 
L'auteur  a  préparé  et  caractérisé  les  monochlorhydrates  du  limo- 
nène et  du  dipentène  C*^HI*b.HG1.  Il  a  fixé  sur  ces  corps  difTé- 
rents  principes,  AzOCl,  (AzO)AzHK,  etc,  et  a  obtenu  ainsi  des 
isoméries  physiques  que  l'on  peut  considérer  comme  des  dérivés 
saturés  d'un  carbure  d'hydrogène  saturé  (hexahydrocymène),  tout 
comme  pour  les  biiodures  obtenus  avec  la  terpine  C<0Hi<.2HI. 

Comme  preuve  de  l'existence  de  deux  diiodhydrates  du  dipen- 
tène, l'auteur  mentionne  que  le  corps  se  forme  avec  une  égale 
facilité,  soit  en  agitant  la  terpine  avec  l'acide  iodhydrique,  soit  en 
mettant  en  contact  le  dipentène  et  l'acide  iodhydrique.  Or,  en  con- 
sidérant que,  pour  la  terpine,  c'est  l'hydroxyle  qui  est  substitué 
par  de  l'iode,  tandis  que,  pour  le  dipentène,  il  y  a  addiUon  d'acide 
iodhydrique,  on  voit  que  les  deux  corps  formés  ne  peuvent  être 
identiques.  En  étudiant  le  monochlorhydrate  du  limonène  et  du 
dipentène,  l'auteur  a  constaté  qu'il  est  inexact  que,  par  addition 
directe  d'acides  halogénés,  le  dipentène  se  transforme  en  dérivés 
de  la  terpine.  On  n'a  jamais  observé  la  formation  d'addition  de 
deux  molécules  d'acides  halogénés  et  de  limonène  ;  cependant  on 
connaît  des  nitrolamines  de  chlorhydrates  de  limonène  actifs. 

En  effet,  dans  ces  dernières,  il  y  a  toujours  des  atomes  de  car- 
bone asymétriques,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  des  premiers. 
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Du  moment  où,  dans  la  combinaison  de  Tacide  halogéné  et  du 
lîinonène,  les  deux  halogènes  ite  viennent  pas  pi%ndre  la  place  des 
atomes  de  carbone  porteurs  du  groupement  alcoolique,  on  a  pour 
les  dérivés  la  possibilité  de  modifications  différentes  au  point  de 
vue  optique. 

L'auteur  se  propose  d'étudier  les  différentes  positions  des  atomes 
d'halogènes  dans  les  dérivés  des  diîodhydrates  terpéniques. 


Action  du  diaiobeniéne  sar  l'acide  ftoAtonedicarboniqaa 

(penUuhS-oaedioîque);  H.  v.  PECHMAlfN  et  h.  TANINO  (D.  cb.  G., 
t.  37,  p.  219).  —  On  sait  actuellement  que  par  l'action  du  diazo- 
benzène  sur  certaines  combinaisons  de  la  série  grasse  on  obtient 

non  des  composés  azoïques  mixtes,  mais  des  hydrazones;  aussi  les 
auteurs  ont-ils  repris  l'étude  de  l'action  du  diazobeazène  sur  l'acide 
acétonedicarbonique,  déjà  faite  par  v.  Pechmann  et  Jenisch.  Ils 
ont  trouvé  queleproduitde  la  réaction  est  non  une  dis(benzëneazo)- 
acétone,  mais  la  propanonediphénylhydrazone 


Voici  quelques  compléments  à  ce  sujet  : 

Propanonediphénylhydrazone  diacétylée.  —  On  traite  l'hydra- 
zone  par  l'anhydride  acétique  en  présence  d'un  peu  de  chlorure  de 
zinc.  Il  faut  opérer  sur  de  petites  quantités  et  rapidement.  On  re- 
froidit brusquement,  on  précipite  par  l'eau  et  on  fait  crlstallisor 
dans  l'acétone. 

On  obtient  des  aiguilles  jaune-citron  fondant  k  i67'*en  se  décom- 
posant, solubles  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  l'acétone.  Le  groupe 
acétyle  est  Hé  à  l'azote,  car  les  alcalis  donnent  avec  ce  corps  de 
l'acétanilide. 

Propanonedi-p.-lolylhydrazoae.  —  Aiguilles  rouges  fondant  à 
192*  en  se  décomposant.  Cristal lisable  dans  racétone. 
Propanonedi-p.-chhrpbényîhydrazotte.  —  Fond  à  191'. 
Propanetriphényîhydrazone 


—  C'est  le  corps  désigné  précédemment  ch.  G.^  t.  24,  â25ti) 
sous  le  nom  de  di^eozf^aEÔiBtcéioikephénylhydrazone. 


ACK. 


C6H5AzH-Az=CH-CO-CH=Az-AzHC6H\ 


CH=Az-AzHC8HS 


C=A«-AzHC'H5 
iH=Az-AzHC8H5 


684 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


Propane-1 .  S-diphényl-S-méthylphényibydFazone 


CH=Aa-AEHC»H* 

i=A«-Aa(CH»)G6H». 

iH=AB-AïHCW 


On  chauffe  une  demi^eure  la  dihydmone  avec  laméthylphényl- 
hydrazine  à  ISO**. 

Aiguilles  jaunes  fondant  à  192^,  cristallisables  dans  l'acide  acé- 
tique. 

i~Phényl4'benzènazopyra2oL — On  chauffe  la  trihydrazone  avec 
de  l'anhydride  acétique.  Il  fond  vers  120°.  Sa  iormalion  est  due  à 
la  réaction  suivante  : 

CH=AsHC«HS  CH=Aa 


Ce  corps  est  i<lentique  avec  celui,  obtenu  à  l'aide  du  corps  produit 
dans  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  la  dinitrosoacétone. 

i-p,-CblorphényJ-4-bettzèûazopyrazol.  —  La  propanonedihydra- 
zone  dichlorée  est  chauffée  avec  de  la  phénylhydrazine  en  excès  et 
de  l'acide  acétique,  vingt  minutes  à  120°.  On  précipite  le  pyrazol 
avec  de  l'eau»  on  lave  à  l'anhydride  acétique  et  on  fait  cristalliser 
dans  l'esprit  de  bois.  Feuilles  jaune  d*or  londant  à  152°. 

Acêtyl-p.'cblorpbényîhydrazine.  —  Se  retire  du  liquide  où  s'est 
précipité  le  corps  précédent  par  concentration.  Aiguilles  incolores 
fondant  à  154\ 

Propan&S-p.'Chîorphénylbydrazoae.  —  Fond  à  84".     r.  l. 

Actioa  de  l'acide  cyanhydriqne  sur  la  phénylhydraiine  ; 
E.  FISCHER  et  Frantz  HULLER  (/).  cb.  G.,  t.  27,  p.  185}.  — En 
chauffant  de  la  phénylhydrazine  et  de  l'acide  prussique  concentré 
à  100*  on  obtient  en  même  temps  qu'une  huile  fortement  colorée 
une  petite  quantité  d'une  base  cristallisée.  M.  Fischer  lui  avait 
d'abord  attribué  la  formule  CH'Az'.  De  nouvelles  recherches  ont 
montré  que  ce  corps,  identique  avec  la  cyanphényihydrazine  de 
Senf^apour  composition  C"H'bAz<>.  Ce  produit  est  difficile  à  obtenir 
et  à  purifier. 

On  mélange  100 grammes  de  phénylhydrazine,  50  grammes  d'eau 
et  20  centimètres  cubes  d'acide  cyanhydrique  anhydre.  On  chauffe 
en  matras  scellé  quarante-huit  heures  à  60".  En  refroidissant,  on 


;=AzHC«HS  =C«HSAz=A«-(i 
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obtient  environ  8  grammes  de  cristaux  qu'on  purifie  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool.  Leurs  propriétés  sont  bien  celles  de  la  cyan- 
phénylbydrazine  de  Senf. 

Comme  elle  aussi,  elle  donne,  quand  on  Ift  traite  par  les  acides 
acétique,  propionique  et  butyrique  anhydres,  des  ditriazols  iden- 
tiques à  ceux  découverts  par  Bladin. 

Les  auteurs  ont  en  outre  appliqué  cette  réaction  à  Tacide  for- 
mique.  On  obtient  un  corps  non  encore  décrit,  le  bisphényltriazol 

Az— C  C — Az 

\/  \/ 

C«H5-Ai  A1-C6H» 

fondant  à  277",  soluble  dans  l'acide  acétique  bouillant  et  les  acides 
minéraux.  Le  refroidissement  de  ces  solutions  le  donne  à  l'état 
cristallisé.  n.  u 


DiphènylindoU;  Francis  R.  JAPP  et  T.  S.  MURRAT  {D,  cb. 

t.  26,  p.  2638).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  Tv^iphénylindol  en 
chauffant,  jusqu'au  point  d'ébuHition,  un  mélange  d'un  excès 
d'aniline,  de  chlorure  de  zinc  et  de  benzoïne 

CO.C«Hs 
C«HS.AzHa+  1 

CH(OH)C«H» 

On  se  débarrasse  de  l'aniline  en  excès  et  du  chlorure  de  zinc 
par  l'ébullîtion  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  distille  sous 
pression  réduite  et  on  purifie  le  produit  par  recristallisation.  La 
combinaison  concorde  avec  le  diphénylindol  de  M.  E.  Fischer.  En 
employant  diflérentes  aminés  aromatiques  primaires,  les  auteurs  ont 
obtenu  une  série  de  produits  en  a-p  :  les  diphényltotuindol,  diphé- 
ayl-p.-toluindol,  diphényl-a-naphtindol,  diphéuyl-p-naphlindol.  Tout 
récemment,  MM.  Bischler  et  Fireman  ont  obtenu  les  mêmes  compo- 
sés, mais  par  une  autre  méthode, en  faisant  agir  à  froid  le  bromure 
de  benzoïne  sur  une  aminé  aromatique,  ce  qui  donne  une  bonzoï- 
nanilide  qui  se  transforme  en  indol  par  l'ébullition  avec  une  aminé 
aromatique. 

Au  premier  abord,  les  auteurs  ont  soupçonné  une  concordance 
entre  les  benzoïnanilides  de  Bischler  et  Fireman  et  les  corps  ana- 
logues préparés  jadis  par  Voigt  et  dénommés  anilbenzoïnes.  Ils  ont 
piéparé  les  anilbenzoïnes  suivant  Voigt  et  les  benzoïnanilides  sui- 
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vant  Biâchler  et  Fireman  et  ont  constaté  l'identité  absolue  des 
deux  séries.  Ils  ont  constaté  que  les  deux  derniers  chimistes 
avaient  employé  une  benzoïnanilide  renfermant  du  bromhydrate 
d'aniline  et  que  l'acide  bromhydrique  avait  dû  provoquer  une  con- 
densation attribuée  à  tort  h  Famine.  Les  auteurs  constatent  que  les 
divers  diphénylindols  cristalliseut  dans  l'acétone  avec  1  molécule 
d'acétone  de  cristallisation.  agk. 

Oxydation  de  raximidotolnène  ;  J.  A.  BLASIN  {D.  cb.  G.,  t.  26, 

p.  2736}.  —  H  y  a  quelques  mois,  l'auteur  a  préparé  l'acide 
(1 .2.3)-triazol-(4.5)-dicarbonique  par  oxydation  de  Tazimidotoluène 
et  il  observe  qu'il  se  forme  à  côté  un  peu  d'acide  azimidobenzoïque. 
Depuis,  il  a  elTectué  la  séparation  de  ces  deux  corps  ainsi  qu'il 
suit.  L'oxydation  teruiinée,  après  avoir  séiMiré  par  flltration  le  per- 
oxyde de  manganèse,  on  acidulé  légèrement  à  l'acide  azotique  et  on 
concentre  au  bain-marie.  L'acido  azimidobenzoïque,  difficilement 
soluble,  ne  larde  pas  à  se  déposer;  on  le  fait  recristalliser  dans  de 
Tacide  acétique  glacial.  Quant  à  l'acide  triazoldicarbonique  resté  en 
solution,  on  le  précipite  par  addition  de  nitrate  d'argent.  Pour  peu 
que  l'on  ait  fortement  acidulé  au  préalable  par  de  l'acide  azo- 
tique, il  n'est  point  nécessaire  do  précipiter  l'acide  oxalique  ren- 
fermé dans  la  liqueur. 
L'acide  azimidobenzoïque  cristallise  en  lamelles  incolores 


qui  renferment  une  molécule  d'acide  acétique  et  qui  sont  très  diffi- 
cilement solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  calcium 


en  fines  aiguilles. 

L'acide  (l.S.â)-triazol-(4.5)-dicarbonique,  purifié  par  cristalli- 
sation dans  l'eau,  forme  de  beaux  cristaux  à  2  molécules  d'eau  de 
cristallisation  ;  il  se  combine  à  l'acide  chtorhydrique  concentré  et 
forme  alors  des  paillettes. 

L'acide  fondu  avec  la  résorcine  et  le  chlorure  de  zinc  donne  uw 


CH 


Acids  (l.S  3)-tri«ol-{4.S]-dlcarltoiiiqu. 


HO.CO.C — Az 

Il  II 
HO.CO.C  Az 


(CiH*Az30a)3Ca+4HaO, 
est  en  cristaux  mamelonnés,  le  sel  de  barj-um 
(CiH4AzK)>)2Bn  -f  tWO, 
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fluorescéîne  soluble  dans  l'ammoniaque  avec  une  fluorescence  verte 
très  prononcée.  Le  sel  de  baryum  G^HAz* .  (GO*)*Ba  -f-H*0  est  une 
poudre  cristalline  pour  ainsi  dire  insoluble  dans  Teau. 

En  chaufTant  modérément  l'acide  triazoldicarbonique  dans  un 
courant  d'acide  carbonique,  il  y  a,  en  même  temps  qu'il  se  forme 
un  abondant  dépôt  de  charbon,  distillation  d'un  liquide  oléagineux 
presque  incolore,  le  (1 .2.3)>triazol  C*H»Az»,  corps  hygroscopique 
qui  bout  à  208-209°  sous  742  millimèlres  et  qui  précipite  les  divers 
sels  métalliques. 

La  dissolution  aqueuse  du  triazol,  agitée  avec  du  chlorure  de 
benzyle  et  de  la  soude  caustique,  donne  le  benzyltriazol 
C*H*Az».GO.C«H*  que  l'on  obtient  en  longs  prismes  incolores  par 
cristallisation  dans  l'éther.  Point  de  fùsion,  lll-lli*,5.  Acx. 

Sur  iM  l-phénylpyraKolones  ;  F.  STOLZ  (D.  ch.  G. ,  t.  27,  p.  407). 

—  M.  de  Rothenburg  décrit  une  l-phényl-5-pyrazoIone  fusible  à 
154-155"  qu'il  obtient  en  traitant  la  phénylhydrazine  par  l'acide 
acrylique  elen  oxydant  ensuite  la  pyrazolidone  formée.  Cette  pyra- 
zolone  serait  identique  à  celle  qu'on  prépare  à  partir  de  la  phényl- 
hydrazine et  du  formiate  d'éthyie  sodé  ou  de  l'acide  ^cfaloro- 
lactique. 

D'après  l'auteur,  M.  de  Rothenburg  a  eu  entre  les  mains  un 
mélange  des  isomères  1.5  et  1.3,  et  il  n'a  isolé  que  le  second  à 
l'état  de  pureté.  De  plus,  le  corps  obtenu  au  moyen  du  formiate 
d'éthyie  sodé  et  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  n'est  pas  une 
pyrazolone,  mais  un  éther  de  constitution  inconnue,  facilement 
saponiflable  par  la  potasse.  p.  r. 

Lapyruolidone;  R.  ROTHENBURG  [D.  eb.  G.,  t.  26,  p.  2972). 

—  Récemment  l'auteur  a  montré  qu'il  se  forme  de  la  pyrazolone 
dans  l'action  de  Tétber  propiolique  sur  l'hydrate  d'hydrazine.  Par 
analogie,  il  devait  se  former  de  la  pyrazolidone  ou  dihydropyrazo- 
lone  par  la  condensation  de  l'hydrate  d'hydrazine  avec  l'acide 
acrylique. 

En  eflel,  c'est  ainsi  que  la  réaction  s'efTectue,  même  par  simple 
mélange.  En  remplaçant  l'hydrate  d'hydrazine  par  l'acétate,  il  faut 
chauffer  à  115-190".  On  distille  le  mélange,  on  épuise  à  l'éther  et 
on  lave  à  la  soude,  par  la  distillation  fractionnée  entre  182-185°,  on 
obtient  la  pyrazolidone  OH^Az^O,  corps  insoluble  dans  les  alcalis, 
soluble  dans  les  acides,  se  colorant  en  rouge-violet  par  le  perchlo- 
rare  de  fer,  en  orange  par  l'acide  azoteux.  Par  oxydation  avec  la 
quantité  strictement  nécessaire  de  perchlorure  de  fer,  la  pyrazoli- 
done se  transforme  en  pyrazolone.  On  précipite  le  fer  par  uu  excès 
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de  sonde  cauBtique»  on  igoule  au  liquide  ffltré  une  diefiolntion 

aqueuse  de  diazosul£ate  de  p.-tohiène,  et  en  acidulani  on  précipite  de 
petits  cristaux  rouges,  solubles  dans  l'alcool,  fondant  à  819-220*.  Le 
corps  formé  est  le  pyrazolone-(4)-p.-az<^ohiène. 

En  faisant  agir  un  excès  d'acide  azoteux  sur  la  pyrazolidooe 
jusqu'au  moment  on  la  coloration  de  verdâtre  devient  orange,  puis 
ajoutant  de  l'ammoniaque  jusqu'à  neutralis^on  et  précipitant  par 
Tazotate  d'argent,  il  y  a  réduction  immédiate.  Dans  les  mêmes 
conditions,  la  pyrazolone  donne  un  sel. 

En  fait  de  dérivés  du  pyrazol,  on  connaît  donc  jusqu'ici  la  pyra- 
zoline,  la  pyrazolone,  la  pyrazolidone  ;  il  reste  à  étudier  la  pyrazo- 
lidine. 

L'auteur  a  étudié  ensuite  l'action  de  la  phénylhydrazîne  sur 
l'acide  acrylique,  il  a  obtenu  par  simple  mélange  la  (l)-phényl- 
pyi-azolidone  C>H*<>Az*0.  Ce  corps,  recrîstallisé  dans  le  benzène, 
fond  À  110-121"  et  bout  à  299-801».  Par  oxydation  ménagée,  il  y  a 
transformation  en  (l)-phénylpyrazolone  G*H*Az*0,  fusible  à  154- 
155*.  Ce  corps  donne  une  combinaison  argentique  OH*AzO*Ag, 
sous  forme  de  poudre  orange. 

L'auteur  se  propose  de  continuer  l'étude  des  pyrazolidones  non 
phénylées.  ack. 

Dérivés  oxygénés  et  salfttrés  de  la  biaiolone  ;  Eng.  KŒNI6 

(2>.  ob.  G.t  t.  26,  p.  2876).  —  L'auteur  complète  par  quelques  ren- 

seignemenls  analytiques  ses  travaux  antérieurs  sur  le  sujet  en 
question.  Il  indique  avoir  obtenu  depuis  les  composés  suivants  : 

n.-orthololylphényloxybiaxolone  C^SH^Az^O^  en  aiguilles  fondant  à  120*. 
n.'Orthotolylpbéoyl-if-thiobÎBZoîone  C"H"Aa'SO'  en  prismes  jaunâtres 
fondant  à  96°. 

n.-OTthotoîyîamidooxybiazohoe  CH*AeH>^  en  fines  aiguilles  foadant 


n.-ortbotolylamidothiobiazolone  G»H>Ai3S0  fondant  à  278-279». 

Ce  n'est  que  pour  ce  dernier  corps  qu'il  indique  la  préparation 
par  l'action  de  l'oxychlorure  de  carbone  sur  î'o.-lolylsuïfosemi- 
carbazide  fondant  à  156";  il  fait  recristalliser  dans  l'acétique  acé- 


NouTeauz  dérivés  du  triaiol  et  de  la  triaiine  ;  0.  WIDKAH 

(/>.  ch.  G.t  t.  26,  p.  2612).  —  Les  combinaisons  du  type 


à  131». 


tique  glacial. 


Agk. 


O'"'Az<A.H.C0.A.H» 
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s'obtiennent  aisément  en  faisant  bouillir  la  phénjlsemicarbazide 
avec  des  chlorures  d'acide  jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'acide 
chlorhydrique.  A  priori^  on  pouvait  espérer  que,  par  condensation, 
ces  phénylsemic^azîde»4-substitnées  donneraient  les  déhvés  du 
triazol  de  Tun  de  ces  deux  types  : 

1        O'H"^:c^0H  C'H'A»<Arfi.cô-  " 

L'auteur  n'a  pu  le  constater,  mais  il  a  trouvé  qu'une  condensa- 
tion analogue  s'effectue  en  faisant  bouillir  la  phénylsemicarbazide 
avec  de  l'acide  formique.  Il  y  a  formation  de  l-phényl-3-oxy(aci)- 
1.2.4-triazol  qui,  chauiïé  avec  le  pentasulfure  de  phosphore,  se 
transforme  en  phényl triazol. 

De  même,  par  t'ébullition  avec  de  l'acide  formique  de  l'a-phé- 
nylglyciayiphénylhydrazide,  Fauteur  est  arrivé  au  dérivé  corres- 
pondant de  la  triazine 

Dans  ces  deux  cas,  les  dérivés  du  formyle  se  tranalorment  très 
facilement  en  leurs  anhydrides  internes. 

CH  :  Az 

Le  î'phénylS-oxy-i  .S,4-tnaiol  C«H'>Az<       i        est  à 

Az=C.OH 

peu  près  insoluble  dans  tous  les  dissolvants;  ce  n'est  guère  que 
dans  l'acide  acétique  glacial  bouillant  que  l'on  peut  le  faire  recris- 
talliser en  lamelles.  Il  fond  à  très  haute  température  en  se  subli- 
mant partiellement  bien  auparavant.  Il  se  combine  et  dux  bases  et 
aux  acides. 

La  phéoyteemicarbazide,  qui  sert  à  sa  préparation,  s'obtient  en 

versant  une  dissolution  de  cyanate  de  potasse  dans  un  mélange  de 
phénylhydrozide  et  d'acide  acétique.  Le  chlorhydrate  de  la  base  du 
triazol  OirAzH).HGl4-HH)  est  très  difficilement  soluble  dans 
l'eau  froide  ;  aussi  la  base  ne  su  dissout  pas  dans  l'acide  chlorhy- 
dhque  à  froid,  mais  à  chaud  ;  elle  cristallise  en  aiguilles  grou- 
pées en  mamelons.  Le  sel  argentique  C'H'Az^.OAg-j-HK)  est  un 
précipité  amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  qui,  au  delà  de  120°,donne 
un  sublimé  de  phéayloxytriazol  avec  résidu  d'argent  métallique. 

Le  i-phéDyl'i,S.4-triaxol  G"H»A2<^^;^  a  été  obtenu  par 

la  transformation  du  phényloxytriazol  sous  l'influence  du  penta- 
sulfure de  phosphore.  Le  phénylLriazol  est  en  aiguilles  qui  fondent 
à  4647**  ;  sa  saveur  est  douce,  agréable  ;  il  est  très  soluble.  Le  sel 
double  de  platine,  chanflé  à  160-180*,  perd  deux  molécules  d*«oiâe 
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chlorhydrique  et  se  transfonne  en  chlorure  de  plfitinodipbényl- 
triaz<ri  ;  le  même  composé  se  forme  en  faisant  bouillir  avec  de  l'eau 
le  chloroplatinate  normal. 

La  àiphénylacitétrabydrotriazine  C«H».Az<^^^'>A2C«H5, 

obtenue  par  ébullition  de  Tacide  formique  et  de  ra-phénylg^ycinyl- 
hydrazide,  est  difficilement  soluble  dans  l'alcool  bouillant;  die  en 
cristallise  en  lamelles  soyeuses  ;  ses  propriétés  sont  faiblement 
basiques.  Point  de  fusion,  173-174**.  Ace. 


An  sujet  de  la  constitution  des  dArîTés  du  triasol  et  du 
tétrazol  préparés  par  Bladin  et  Andreocci  ;  0.  WIDHAIf  {D. 

ch.  G.,  t.  36,  p.  2617).  —  Bladin,  parlant  de  la  dicyanphénylhy- 
drazine  de  Fischer,  a  obtenu  une  ^rie  de  composés  du  triazol  et 
du  tétrazol.  Or,  jusqu'ici,  on  ne  connaît  pas  nettement  la  constitu- 
tion de  la  dicyanphénylhydrazine,  le  cyanogène  pouvant  être  con- 
sidéré comme  lié  à  l'un  ou  à  l'autre  des  groupements  azotés  de  la 
phénylhydrazine,  suivant  les  deux  formules 

GAz.C  :  AiH  HSAz.G.CAi 
I  I  ,  Il       .  II 

C«H» .  A« .  AïHï  C«H5 .  A«H .  Az 

Suivant  que  l'on  considère  la  première  ou  la  deuxième,  il  ea 
résulte  des  formules  différentes  et  pour  les  dérivés  du  tétrazol  et 
pour  ceux  du  triazol.  Par  exemple,  le  phénylniétiiylcyantriazol, 
obtenu  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  ta  dicyanphénylhy- 
drazine, peut  ôlro  n^prcsontt'^  ])ar  1  ou  II  ; 


Az— ('..CH*  Az— C.CAz 


OAï.i! 


Az      ,  CH3.C     Az      .  H 

AZ.G6H5  Az.GW 

De  même,  pour  le  ijhénylcyantétrazol,  obtenu  par  l'acide  nitreux 
sur  la  dicyanphénylhydrazine,  on  peut  hésiter  entre  les  deux  for- 
nmles 

Az— Az  Az— C.CAz 
I  CAz.J!     Az      ,  L   Jlz      .  II 

Âz.C«H5  AZ.C6HS 

La  formule  I  a  été  admise  par  Bladin  ;  Andreocci  a  adopté  la 
seconde.  Traitant  la  phénylhydrazine  par  l'acétylnréthane,  il  aob- 
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tenu  un  phénylméthylacitriazol  (pbénylméthylpyrrodiazolone),  sui- 
vant la  réaction  qu'il  pense  pouvoir  formuler  : 


En  partant  de  ce  dernier  corps,  Andreocct  a  effeclué  la  prépa- 
ration d'une  série  de  dérivés  du  triazol,  y  compris  le  triazol  lui- 
inêrae  ;  quelques-uns  des  composés  obtenus  sont  identiques  à  ceux 
de  Bladin.  On  pourrait  en  conclure  que,  du  moment  que  pour  un 
certain  nombre  de  composés  l'on  arrive  à  une  identité  absolue,  il 
devrait  y  avoir  identité  de  point  de  départ. 

Par  réduction  du  phénylméthylacitriazol,  Andreocci  a  obtenu  un 
phénylméthyltriazol  qui,  oxydé,  donne  l'acide  phényltriazolcarbo- 
nique. 

D'autre  part,  Bladin,  partant  du  phénylméthyloyantriazol,  a 
obtenu,  par  l'élimination  du  groupe  nitrile,  un  phénylméthyl- 
triazol qui  a  la  même  constitution  que  le  phénylméthyltriazol 
d'Andreocci. 

Se  basant  sur  quelques  faits  analogues,  Andreocci  e^aie  de 
prouver  que  la  plupart  des  formules  de  Bladin  doivent  être  modi- 
fiées suivant  ses  formules.  A  cela  Bladin  réplique  que  l'on  n'est 
nullement  fondé  pour  attribuer  une  nouvelle  formule  à  la  dicyan- 
phénylhydrazine  ;  qu'en  outre  les  formules  d' Andreocci  relatives 
à  l'action  del'acétyluréthane  sur  la  phéHythydimine  sont  inexactes. 

O.  Widman,  d'accord  avec  Bladin  et  Andreocci,  constate  que, 
pour  le  moment,  la  question  de  la  dicyanphénylhydra/.ine  n'^st  pas 
suffisamment  élucidée.  L'auteur  admet  qu'il  est  possible  que  ce 
soient  les  formules  de  Bladin  qui  nécessitent  une  modification, 
mats  il  ne  fait  que  l'admettre  ;  de  plus,  il  considère  conmie  pro- 
bable iK}ur  la  dicyanphénylhydrazine  la  fonnule  suivante  : 


DériTéB  du  triaiol  ;  Hartiii  FREimS  et  S.  WISCHEWUNSKI 

{D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2877).  —  Les  auteurs  ont  étudié  l'action  de 
Toxychlorure  de  carbone  sur  les  dérivés  de  l'hydrazine,  par  ana- 
logie avec  celle  du  même  corps  sur  les  dérivés  de  la  phénylhy- 
drazine.  Us  ont  opéré,  entre  autres  produits,  sur  quelques  sulfo- 
urées  du  type  R.AzH.CS.AzH.AzH.GS.AzH.R,  qui  s'obtiennent 


•oc.  oHm.,  8«8ÉH.,  I.  xu.  1894.-TraT.  étraii«."^''"^^'^^*^flg 


-  AzH — C.CK3 


C6H*.AzH.Az:C<)^Ja. 


ACK. 
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également  par  l'actioa  des  Bénévole  sur  l'hydrazine.  Ce  n'est  pas 
le  groupement  carbonyle  qui  substitue  la  molécule  des  urées,  mais 
une  molécule  d'hydrogène  sulAiré  leur  est  enlevée  avec  lormation 
de  bases  caractéristiques. 

Le  composé  allylique  ne  permet  d'introduire  qu'une  molécule  de 
méthyle  dans  le  traitement  à  l'iodure  de  raéthyle  ;  de  même,  it  ne 
permet  d*iatroduire  qu'un  groupement  nitré  en  traitant  à  Tadde 
nitreux. 

Les  auteurs  considèrent  les  bases  obtenues  comme  dérivées  du 
triazol. 

Vhydrazine-di-  carbonethiamide  AzH^.CS .  AzH .  AzH .  CS .  AzH* 
s'obtient  en  faisant  bouillir  pendant  quelque  temps  le  sulfate  d'hy- 
drazine  avec  2  molécules  de  sulfocyanate  d'ammoniaque  ;  c'est  un 
corps  difficilement  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  et  qui  fond  à 
208**.  Chauffé  pendant  deux  heures  à  150-160*  avec  une  dissolution 
d'oxychlorure  de  carbone  dans  le  toluène,  il  donne  un  corps  jaune, 
insoluble  dans  les  divers  réactifs,  dont  l'analyse  n'a  d'ailleurs  donné 
aucun  résultat  au  point  de  vue  de  sa  constitution. 

\Jhydrazin»4i-caFbonetbioBUylaittide 


a  été  obtenue  en  mélangeant  1  molécule  de  sulfate  d'hydrazine  avec 
la  quantité  calculée  de  carbonate  de  sodium  et  avec  une  quantité 
suffisante  d'eau,  puis  en  ajoutant  un  léger  excès  d'isosulfocyanure 
d'allyle  en  dissolution  dans  quatre  fois  son  poids  d'alcool.  On  fait 
bouillir  au  réfrigérant  ascendant  pendant  trois  à  quatre  heures.  La 
dissolution,  séparée  par  Hitration  du  précipité  formé,  donne  par 
évaporation  l'urée  en  question  avec  un  ti*ès  bon  rendement.  Ce  corps 
est  assez  facilement  soluble  dans  les  divers  solvants,  sauf  dans  le 
benzène  et  le  toluène.  En  le  chauffant  pendant  une  heure  au  réfri* 
gérant  ascendant  avec  une  dissolution  d'oxychlorure  de  carbone 
dans  le  toluène,  on  obtient  par  recristallisations  successives  un 
chlorhydrate  fusible  h  49«,  dont  la  solution  aqueuse,  traitée  par  la 
soude,  donne  la  base  que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau 
chaude.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  fusibles  à  147*,  facilement 
sûlubles  dans  l'alcool,  l'ëther,  l'eau  et  l'acétone,  difficilement  dans 
le  benzène.  Par  l'analyse,  il  a  été  démontré  que  Toxychlorupe  de 
carbone  provoque  simplement  le  départ  de  l'hydrogène  sulfuré,  ce 
qui  est  d'autant  plus  certain  qu'on  obtient  directement  le  même 
corps  en  traitant  l'allylurée  par  le  carbonate  de  sodium.  Toutefois,  le 
rendement  est  meilleur  dans  le  traitement  par  l'oxychlorure  de  car- 
bone.  Le  chlorhydrate  de  cette  base  OaHHAz*S,HCl-)-8H>0  perd 
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son  eau  à  lOO**.  Le  sel  de  platiue,  obtenu  par  précipitation  en 
li([ueur  très  acide,  difficilement  soluble  dans  Peau  et  dans  l'alcool, 
correspond  à  un  chlorhydrate  à  2  molécules  d'acide  chlorhydrique 
GSH»Az«S.âHG14-l^l(il*.  Par  addition  de  nitrite  de  potassium  à  la 
dissolution  du  chloriiydratet  il  se  dépose  une  combinaison  nitrosée 
CH"Az*SA20  qui,  recristallisée  dans  l'alcool,  forme  des  lamelles 
jaunes  fusibles  à  105*.  La  dissolution  de  la  base  dans  l'alcool  mé- 
thyUque,  chauffée  à  100"  avec  de  l'iodure  de  méthyle,  donne  des 
cristaux  fusibles  à  167"  qui,  traités  par  l'ammoniaque,  se  décom- 
posent, même  à  froid,  ce  qui  semble  prouver  que  l'on  a  afTaire 
non  pas  à  un  iodométhylate,  mais  à  Tiodhydrate  d'une  nouvelle 
base  C*H"(GH3)Az*S.HI.  Le  chlorhydrate  de  celle  combinaison 
mélhylée  forme  des  lamelles  solubles  dans  l'eau  ;  avec  les  nitrites 
alcalins,  il  ne  donne  pas  de  nouveau  composé,  ce  qui  permet  d'ad-- 
mettre  qu'il  n'y  a  qu'un  groupement  imide  dans  la  base  de  départ 
qui,  après  substitution  do  l'hydrogène  de  Timide  par  le  métbyle, 
ne  réagit  plus  avec  l'acide  nitreux. 
Vhfdrazin^^i-carbonetfiiophényiamide 


Eu  chaulTant  au  bain-marie,  pendant  une  heure  environ,  6  grammes 
de  sulfate  d'hydrazine,  13«',6  d'isosulfocyanure  de  phényle  et  5»%8de 
carbonate  de  sodium  avec  de  l'alcool  aqueux,  il  se  sépare  des  cris- 
taux insolubles  dans  l'eau,  très  peu  solubles  dans  l'alcool  et  l'acide 
acétique  cristallisable.  Par  lavages  successifs  àreauetàl'alcooljon 
obtient  des  lamelles  blanches  qui  fondent  à  187'  et  qui  sont  à  peu 
près  insolubles  dans  les  dissolvants  usuels. 

Par  la  dissolution  d'oxychlorure  de  carbone  dans  le  toluène,  on 
obtient,  après  de  nombreuses  cristallisations  dans  l'alcool ,  un 
corps  C"H*»A2*S,  qui  fond  h.  239-240"  et  qui  renferme  1  molécule 
d'hydrogène  sulfuré  de  moins  que  l'urée  initiale  G**H»*Az*S*. 


Sur  la  santonine;  J.  KLEIN  {D.  cb.  G.,  t.  36,  p.  2506).  —  Si 
l'on  distille  la  santonine,  on  peut  précipiter,  par  l'acide  carbonique, 
des  parties  distillées,  solubles  dans  les  alcalis,  un  naphtol  cristalli- 
sant dans  l'alcool  en  petites  feuîUes  et  de  formule  (C**H"0)*.  Ce 
naphtol  fond  à  97-98*. 

L'acide  oxysantQgéntque  étant  également  soumis  à  la  distillation, 
on  peut,  de  même,  retirer  du  produit  distillé  un  naphtol  de  ior- 
mule  C**H**0,  iondant  à  111-112*  et  identique,  par  ses  propriétés, 
à  l'hydrodiméthylnaphtol  décrit  par  M.  Cannîzzaro.  Le  corps  du 
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formule  G**H*<0  paraît  être  le  naphtol  dont  le  dinaphtol  répond  à 
la  formule  (C«H"0)«. 

Si  on  chaufTe,  à  360°,  l'acide  oxysantogénique,  on  obtient  l'anhy- 
dride correspondant  (G"H>*0^)*0.  Gomme  l'acide  oxysantogénique 
est  identique  à  l'acide  santonique  et  comme  l'acide  santonique  doit 
avoir  la  formule  C**HmO*  et  non  G*'*H*>0*,  la  formation  de  l'anhy- 
dride indiqué  plus  haut  constitue  une  nouvelle  raison  de  ne  pas 
accepter  l'interprétation  proposée  par  M.  Gannizzaro  pour  la  décom- 
position de  l'acide  oxysantogénique. 

La  dilactone  a-sanU^énique  (G*'H*H)*)*  donne  à  la  distillation 
un  carbure  de  formule  (G**H*>)*.  La  formation  de  ce  carbure 
indique  que  le  groupement  cétonique  de  la  santonine  se  trouve 
dans  la  chaîne  latérale,  comme  l'auteur  l'a  prouvé  déjà  pard'aubres 
raisons.  Elle  montre  également  que  dans  les  deux  naphtols  (G**H*%)* 
et  G'*H**0,  l'hydroxyle  ne  correspond  pas  à  l'hydroxyle  de  l'acide 
oxysantogénique,  mais  bien  à  l'atome  du  carbone  portant  la 
chaîne  latérale  dai^  le  produit  initial,  cette  interprétation  est 
encore  opposée  à  celle  de  H.  Gannizzaro.  a.  d. 

Sur  la  santonone;  GRASSI-CRISTALDI  {D.  ch.  G.,  t.  26, 

p.  2988).  —  L'auteur  rappelle  qu'il  a  proposé  pour  la  santonone  la 
formule  (G**H>''0*)*.  Il  s'étonne  que  M.  J.  Klein  ait  adopté,  pour 
le  môme  corps,  une  formule  renfermant  deux  atomes  d'hydrogène 
en  plus.  11  rappelle  les  raisons  qui  justifient  la  formule  (Ci*H*''0')*  : 
ce  sont  d'abord  les  réactions  de  la  santonone  ({ui  la  rapprochent  de 
l'hyposantonine,  puis  la  réduction  de  la  santonine  qui  se  transforme 
en  pioacone  : 


\g"H»60« 


donne 


StnuilBe. 

.COH-COH. 


SuuiplMMie> 


dont  la  formule  justifie  celle  de  la  santonone 


C<3H»«0: 


L'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  santonoqe,  en  aolutioa 

Digitized  by  VjOOgIC 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

dans  Talcool  méthytique,  conduit  à  l'éther 
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dont  Tacide,  isomère  de  la  santononet  possède  un  poids  molécu- 
laire bien  établi  par  la  méthode  de  Raoult. 

L'auteur  ajoute  qu'il  pourrait  encore  invoquer,  en  faveur  de  son 
opinion,  ia  Tormule  attribuée  par  M.  Gannizzaro  à  la  santonine, 
ainsi  que  les  conclusions  des  recherches  qu'il  a  faites  avec  M.  Gucci 
sur  les  dérivés  de  la  santonine.  a.  d. 

8nr  la  conatitiition  de  l'acide  aantoniqne  ;  GANNIZZARO  {D. 

cb.  G-,  t.  26,  p.  2311).  —  L'auteur  tire  des  conclusions  des  tra- 
vaux eOéctués  par  Andreocci,  Camelutti  et  lui-même  sur  les 
dérivés  de  la  santonine.  Le  sel  de  potassium  de  l'acide  desmotro- 
poâantonique  qui  se  transforme,  par  action  de  la  potasse  à  360, 
en  propionate,  en  diméthylnaphtolate  de  potassium  et  en  hydrogène 
ne  donne  à  220^  que  le  sel  d'un  acide  isomère  qui  se  transforme 
ensuite  en  lactone  isomère  de  la  desmotroposantonine  appelée 
plus  tard  isodesmotroposantonine. 

Cet  isomère  se  distingue,  en  effet,  par  ses  propriétés,  de  la  des- 
motroposantonine. Il  fond  à  187-188*.  Son  pouvoir  rotatoire  est  de 
127*,55.  La  seconde  base  fond  h  260"  et  son  pouvoir  rotatoire  est 
de  110", 18.  Ces  deux  corps  ont  la  formule  de  constitution  indiquée 
par  Andreocci  {D.  eh.  G.t  t.  26,  p.  1374).  Ils  donnent,  par  l'action 
de  l'hydrogène  naissant,  deux  acides  stéréoisomèi-es. 

Le  premier,  l'acide  isodesmotroposanlonique  est  l'isomère  optique 
de  l'acide  santoaique  de  Gannizzaro  et  Carnelutti.  Il  donne,  en 
effet,  avec  cet  acide,  un  racémiquo  fondant  à  15S".  Les  éthers 
élhyliques  des  deux  acides  actifs  fondent  à  116-117*.  Ils  ont  la 
même  forme  cristalline  et  des  pouvoirs  rotatoires  inverses  de 
—  70',S7  et  -|-70',57.  L'auteur  pense  que  l'étude  de  ces  isomères 
éclairera  la  constitution  de  la  partie  de  la  santonine  qui  renferme 
In  fonction  lactonique.  a.  d. 

Snr  la  spartéine  ;  F.  B.  AHRENS  {D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  3035).  — 
En  faisant  réagir  l'eau  oxygénée  étendue  de  son  volume  d'eau  sur 
le  chlorhydrate  d'oxyspartéine,  l'auteur  a  obtenu  une  nouvelle  base 
de  formule  C**H**Az*0*.  Celle  base  a  été  purifiée  par  cristallisa- 
tions répétées  de  son  sel  de  platine;  elle  renferme  néanmoins  une 
trace  d'oxy^artétne.  L'auteur  en  a  préparé  le  chlorhydrate  et  le 
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bromhydrate,  ainsi  que  les  sels  doubles  correspondants  de  platine 
et  d*or. 

Action  des  oxydes  métaUiqaes  sur  la  spartéioe.  —  La  spartéine 
réduit  énergiquement  les  oxydes  d'argent  et  de  mercure  fraîche- 
ment précipités.  Le  premier  de  ces  oxydes,  porté  à  rébullition 
avec  la  spartéine  en  suspension  dans  l'eau,  a  permis  d'obtenir  une 
base  G**H*»Az*0,  dont  Fauteur  a  préparé  l'iodhydrate  qui  fond  à 
2H*,  le  sei  double  de  platine,  ainsi  que  le  sel  d'or. 

L'oxyde  de  mercure  a  permis  d'obtenir  la  même  base. 

Le  bioxyde  de  plomb  a  donné  une  base  isomérïque  avec  la  pré- 
cédente. C'est  une  sorte  de  résine,  soluble  dans  l'eau  et  très  hy- 
grométrique. Son  sel  de  platine  se  décompose  sans  fondre  à  S56*. 
Le  sel  d'or  fond  à  178-180*  en  se  décomposant. 

Action  du  chlorure  de  chaux. — L'hypochlorite  de  calcium  agité, 
en  solution  concentrée,  avec  la  spartéine,  a  donné  lieu  à  une  réac- 
tion très  vive.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  a  extrait  par  Téther 
une  nouvelle  base  contenant  2  atomes  d'hydrogène  de  moins  que 
la  spartéine.  C'est  donc  une  déhydrospartéine.  C'est  un  liquide 
bouillant  à  314-S16"  presque  sans  décomposition.  Elle  répond  à  la 
formule  C**H**Az*.  L'auteur  a  préparé  le  chlorhydrate  qui  se  dé- 
compose par  la  chaleur,  le  bromhydrate  et  l'iodhydrate  qui  fond  à 
258*  ;  les  sels  sont  solubles  dans  l'eau.  Le  sel  de  platine  fond  à 
287*  en  se  décomposant. 

Décomposition  de  la  spartéine  par  h  poudre  de  zinc  et  Voxyde 
dé  zinc.  —  Le  mélange  de  1  partie  de  sulfate  de  spartéine  avec 
6  parties  de  poudre  de  zinc  a  été  distillé  sous  une  pression  de 
16-20  millimètres,  la  température  étant  maintenue  aussi  basse  que 
possible.  Le  produit  distillé  fut  acidulé  ;  les  carbures  formés  dans 
ta  réaction  furent  extraits  par  l'éther  ;  on  traita  ensuite  par  l'azotite 
de  sodium  pour  nitroser  les  bases  secondaires,  qui  Airent  enlevées 
également  à  l'éther.  La  liqueur,  alcalinisée  de  nouveau,  fut  soumise 
à  un  courant  de  vapeur  d'eau  qui  entraîna  des  bases  volatiles  et 
laissa  des  bases  Rxes  qui  furent  extraites  par  l'éther. 

Les  bases  entraînées  par  l'eau  donnèrent,  à  la  distillation  frac- 
tionnée, quatre  portions  : 

l"  Âu-dessûus  de  100*.  —  Bases  tertiaires,  d'odeur  ammonia- 
cale, qui  furent,  à  l'aide  des  sels  d'or  et  de  platine,  identifiées  avec 
la, méthyldiétliy lamine  ; 

2*  De  100  à  120".  —  Les  bases  contenues  dans  cette  portion 
furent  séparées  en  faisant  leurs  sels  d'or.  Le  premier  fut  identifié 
avec  un  sel  d'or  et  de  pyridine,  le  second  avec  un  sel  d'or  et  de 
picolme  «  ; 
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3*  De  120  à  140%  —  Cette  portion  renfermait  encore  un  mé  ■ 
lange  de  pyridine  et  de  picoline  a.  Elle  contenait  une  nouvelle  base 
peu  Boluble  dans  l'eau  qui  n'a  pas  pu  être  nettement  isolée.  C'était 
probablement  ime  éthylpyrîdine  ; 

4*  De  130  à  200".  —  Constituée  probablement  par  de  la  collidîne. 
Les  sels  d'or,  de  mercure  et  de  platine  n'ont  pas  été  obtenus  à  l'état 
cristallisé.  L'oxydation  de  la  base,  obtenue  par  le  permanganate 
de  potassium,  ayant  donné  un  acide  dont  les  propriétés  se  rapportent 
à  l'acide  ni^-pyridinetricarbonique,  l'auteur  a  pensé  que  la  base 
était  rafta'-triméthylpyridine. 

Le  résidu  des  distillations  précédentes,  réuni  aux  bases  fixes, 
donna  un  liquide  distillant  de  300  à  313°.  Il  était  formé  principale- 
ment de  spartéine. 

Constitution  de  la  spartéine.  —  Les  propriétés  connues  de  la 
spartéine  permettent  de  supposer  qu'elle  renferme  un  noyau  pyri- 
dique  hydrogéné  et  alcoylé.  Les  aminés  obtenues,  en  quantités 
notables,  par  l'action  de  la  poudre  de  zinc  sur  cet  alcaloïde,  con- 
duiraient à  placer  le  second  atome  d'azote  dans  une  chaîne  ouverte. 


Sur  la  coniclne  et  la  nicotine  ;  G.  HEUT  (Àrch.  der  Pharm.y 
t.  331,  p.  876).  —  La  conicine  se  différencie  de  la  nicotine  par  son 
odeur,  par  son  chlorhydrate  cristallisé,  et  par  la  moindre  facilité 
avec  laquelle  elle  précipite  les  divers  réactifs.  De  plus,  la  conicine 
colore  instantanément  en  rouge  une  solution  alcoolique  de  phénol- 
phtaléine,  la  nicotine  ne  la  colore  pas.  Si  Ton  agite  une  solution 
aqueuse  de  cette  dernière  avec  de  la  phénolphtaléine  et  du  chloro- 
forme, la  coloration  disparaît.  L'auteur  en  déduit  un  procédé  de 
dosage  des  deux  alcaloïdes.  Il  titre  la  conicine  en  présence  de  chlo- 
roforme et  de  phtaléîne  avec  l'acide  sulfurique  normal  décime. 
Quand  la  conicine  est  entièrement  neutralisée,  la  coloration  rouge 
dispai'aît.  La  nicotine  est  ensuite  titrée  au  moyen  du  tournesol. 


Sur  les  alcaloïdes  des  graines  de  Inpinna  albns;  A.  SOLDAINI 

{Arcb.  der  P/iarm., l.2Zi,  p. 321).  —  L'auteur  a  extrait  des  graines 
de  lupin  deux  alcaloïdes  G'**H**Az*0  par  une  méthode  décrite  pré- 
cédemment [voy.  BulJ.  Soc.  chim.  (2),  t.  8,  p.  877]. 

L'alcaloïde  solide  fond  à  99",  i!  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
le  chloroforme,  moins  dans  le  benzène,  presque  insoluble  dans 
l'étiier  de  pétrole  froid.  Sa  solution  aqueuse  a  une  réaction  forte- 
ment alcaÛne  et  se  trouble  à  l'ébullition.  Ëlle  possède  une  forte 
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odeur  de  sperme  et  un  goût  amer.  Le  chlorhydrate  précipite  ea 
jaune  par  l'acide  phosphomolybdique  (le  précipité  est  soluble  en 
bleu  dans  l'ammoniaque)  «  en  brun  par  Tiodure  de  potassium  ioduré, 
en  blanc  par  le  réactif  de  Meyer  etl'acide  phosphotungstique.  L'eau 
de  brome  et  le  réactif  de  DragendoriT  précipitent  les  solutions  con- 
centrées en  jaune  orangé.  L'alcaloïde  est  inactif  en  lumière  pola- 
risée. 

L'alcaloïde  liquide  cristallise  difficilement  sur  l'acide  sulfurique 
en  grands  prismes  déliquescents  qui  fondent  dès  qu'on  essaye  de 
les  isoler.  Ses  solutions  sont  dextrogyres. 

Le  chlorhydrate âe  l'alcaloïde cristaIliséC"H"A7«O.HCl-|-2H»0 
fond  à  lOS-lO?*".  Il  forme  des  prismes  très  déliquescents,  solubles 
dans  l'alcool  absolu,  h'iodhydrate  est  anhydre,  en  cristaux  jaunâ- 
très,  peu  solubles  à  fVoid  dans  l'eau  et  l'alcool,  il  fond  à  179-180*. 
Le  chloroplatimte  (C»H"Az«O.HCl)«PtCl*  forme  des  aiguilles 
orangées  solubles  dans  l'alcool  dilué  et  l'eau  bouillante,  qui  fondent 
vers  200" en  se  décomposant.  Le  cA/oraura/e C**H»*Az*O.HClAuCI' 
cristallise  de  l'alcool  dilué  en  prismes  orangés  insolubles  dans  l'eau 
froide.  fusiblesàl82-183».Lesa//be/fljïfl/eC*»H"Az>O.HAzCS-fH»0 
forme  de  grands  cristaux  insolubles  dans  l'eau  froide  et  l'aleool  et  qui 
fondent  à  12S-124».  Le  sulfate  acide  C"H"Az«O.H«SO*H-H«0 
s'obtient  en  évaporant  lentement  une  solution  d'alcaloïde  neutralisée 
par  l'acide  sulfurique.  Il  est  mélangé  avec  le  sulfate  do  l'alcaloïde 
déliquescent.  Le  picrate^  Voxalate  et  le  tartrate  sont  bien  cristal- 
lisés. V iodométhyiate  se  prépare  en  chauflant  l'alcaloïde  avec 
l'iodure  de  mélhyle  à  110-i20*  en  vase  clos.  Cristaux  solubles  dans 
l'eau  et  l'alcool  dilué,  fusibles  à  S37-238'.  L'auteur  a  obtenu  un  rffi- 
Wf^  Arôme  C**H**Az*OBr*  en  traitant  l'alcaloïde  par  le  brome  en 
solution  éthérée.  Cette  combinaison  se  présente  en  cristaux  orangés 
ftisibles  à  123-124**,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

L'alcaloïde  déliquescent  a  fourni  la  série  de  sels  suivants  : 

Le  cïiïorbydrate  en  prismes  incolores,  fusibles  à  ISâ-lSS",  ren- 
fermant 2H*0,  insolubles  dans  l'éther,  solubles  dans  l'alcool  et 
l'eau.  Dissous  dans  l'alcool  éthéré,  il  en  cristallise  en  longs  prismes 
anhydres  fusibles  au-dessus  de  135°.  La  potasse  le  décompose  en 
donnant  un  alcaloïde  liquide  différent  de  l'alcaloïde  déliquescent. 

hlodhydratc  en  cristaux  durs  qui  fondent  à  184-185*. 

Le  chlorophUinate  (C»H»»Az»0 .  HCl)»PtCl* + 4H«0  qui  cristallise 
dans  l'eau  en  aiguilles  orangées  et  dans  l'alcool  en  prismes  se  dé- 
composant vers  120-125*. 

Le  cbloraurate  cristallisé  de  l'alcool  à  60  0/0  forme  des  croûtes 
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jaune-rouge  Aistbtes  vers  199-SOO".  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et 
l'alcool  absolu. 

Le  salfocyanate  renferme  une  molécule  d'eau.  C'est  une  masse 
cristalline  Jaunâtre  Aisible  vers  188-184*,  insoluble  à  froid  dans 
Teau  et  l'alcool. 

Uiodoméihylate  fond  à  282-288".  L'oxyde  d'argent  le  transforme 
en  un  sirop  basique  qui  fournit  un  chloropîatinatc  orange.  L'alca- 
loïde d^'liquescent  donne  un  dérivé  irome?  en  cristaux  orangés  fusi- 
bles à  134*  en  se  décomposant,  insolubles  dans  l'eau,  solublesdans 
l'alcool  dilué. 

Cet  alcaloïde  est  probablement  identique  à  la  lupanine  de  Hagen. 

C'est  une  base  tertiaire  monoatomique  de  même  que  l'alftaloïde 
cristallisé.  Tous  deux  sont  toxiques,  mais  à  un  degré  difiérent._ 


Recherches  anr  la  substance  cristalline  provenant  dn  San- 
talnm  Prœsii  ;  A.  BERKENHEIH  [Soe.  ph.  ch.  de  Saint-Péters- 
boargt  1892,  n*  9).  —  L'auteur  a  fait  ses  recherches  en  faisant 
recriftlalliser  les  cristaux  primitifs.  D  a  obtenu  des  prismes  à 
point  (le  fusion  lOl-lOS",  de  composition  se  rapprochant  de 
C"H**0*.  Chauffés  avec  l'anhydride  acétique ,  ils  donnent  une 
huile  dont  on  a  pu  extraire  un  éther  cristallisable  en  plaques 
hexftédriques  C«H«0(OOC»H»).  à  point  de  fusion  de  68,5-69°,50. 
Le  pentachlorure  de  Ph  est  sans  influence  sur  le  deuxième  0. 
trichlorure  de  Ph  avec  la  substance  primitive  donne  une  huile 
ftpaisse  dont  on  a  pu  isoler  un  chlorure  cristallisi^  en  paillettes 
ramifiées.  Ce  chlorure  fond  à  119-120*,5.  C'est  un  monochlonire. 
La  substance  primitive  donne  un  sel  de  sodium  dont  on  a  fait 
l'élher  inéthylitpie.  Il  ne  cristallise  pas.  Par  le  permanganate  de 
K  concentré,  l'oxydation  marche  vite  et  l'acide  obtenu  se  lige,  mais 
ne  cristallise  pas.  On  en  a  pu  obtenir  un  sel  d'argent,  de  com- 
position CH^O'Ag. 

L'auteur  a  retiré  encore  de  la  substance  primitive  plusieurs 
corps  liquides,  mais  leur  analyse  n'a  pu  être  faite,  vu  leur  quantité 
minime.  p.  ■. 

Recherches  sur  la  composition  de  l'écorce  de  cotonnier  ;  0. 
HE88E  [D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2790).  —  En  réponse  à  un  article  dirigé 
contre  lui  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2685)  par  MM.  Ciamician  et  Silber, 
à  propos  de  ses  travaux  sur  l'écorce  de  cotonnier,  M.  Hosse  fait  va 
loir  ees  droits  relativement  à  la  priorité  de  ces  recherches  et  por- 


p.  p. 


660  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ËTRANi^S. 

Biste  k  ne  considérer  oomsoe  certains  que  les  résultats  suivants 
poUiés  par  lui  : 

i"  Des  mélanges  d*oxyleucoloïne  et  de  benzoylhydrocoton  cris- 
tallisent dans  l'alcool  faible  et  peuvent  ressembler  à  la  leucotoïne 
au  point  de  fondre  h  la  même  température.  Ce  fait  avancé  par 
MM.  Ciaraician  et  Silber  est  exact,  mais  le  point  de  f\ision  du  mé- 
lange n'est  pas  constant  ;  il  s'élève  à  la  suite  de  nouvelles  cristalli- 
sations. Il  arrive  même  que  différentes  parties  ne  fondent  pas  à  la 
même  température.  La  leucotoïne  ne  présente  pas  ces  irrégularités  ; 
elle  fond  à  97*  exactement. 

2»  Le  corps  appelé  i. -benzoylhydrocoton  peut  donner,  avec  le 
benzoylhydrocoton  déjft  connu  et  l'oxyleucotoïne,  des  cristaux  qui 
ressemblent  extérieurement  à  la  leucotoïne,  fondent  à  97*  environ, 
mais  qu'il  est  facile  de  caractériser  comme  mélanges. 

3*  L'analyse  de  la  paracotoïne  est  différente  suivant  qu'elle  porte 
sur  une  base  desséchée  à  lOO'  ou  fondue,  c'est-à-dire  chauffée  à 
150".  L'analyse  de  MM.  Giamician  et  Silber  a  dû  être  faite  avec  la 
base  desséchée  à  100°,  non  complètement  anhydre. 

4*  La  paracotoïne  bromée  répond  à  la  formule  G*'irBrO*.  L*au- 
teur  fait  remarquer  que  ses  chiffres  s'accordent  mieux  avec  cette 
formule  que  ceux  de  Giamician  et  Silber. 

S"  Quant  à  l'acide  paracotoïque,  on  n'a  pas  réussi  à  reproduire 
les  conditions  tontes  spéciales  exigées  pour  sa  préparation. 

6**  ï/écorce  de  cotonnier  renferme  de  la  cotoïne  et  de  la  dicotoïne. 
M.  Hesse  n'a  pas  séparé  ces  deux  bases  parce  qu'elles  possèdent 
les  mêmes  propriétés  thérapeutiques. 

n  a  isolé  également  deux  nouveaux  terpènes  :  Pot-paracotène 
bouillant  à  160°  et  le  ^aracotène  bouillant  à  170-173*.     a.  d. 

H.  Hesse  et  l'hydrocoton  ;  a.  CIAKICIAN  et  P.  SILBER  {D,  ch. 

G.j  t.  26,  p.  2635).  Les  auteurs  répondent  k  un  article  deM.  Hesse 
publié  par  les  Annales  de  Liehig.  Ils  pensent  d*abord  qu'il  est 
permis  à  tout  le  monde  d'étudier  un  sujet  abandonné  depuis  douze 
ans.  Ils  s'étonnent  ensuite  que  M.  Hesse  n'ait  pas  reconmi  plus  tôt 
que  le  composé  nommé  «  hydrocoton  »  n'est  autre  que  la  trimé- 
thylphloroglucine  et  qu'il  n'ait  pas  vu  que  la  symétrie  de  la  for- 
mule de  la  phloroglucine  s'oppose  à  l'existence  de  deux  éthers 
triméthyliques  stéréoisomères  de  ce  phénol. 

Quant  à  la  loucotine,  qui  est  réellement  un  mélange  de  deux 
corps  caractérisés,  on  se  demande  quelles  preuves  suffisantes 
M.  Hesse  peut  donner  de  l'individualité  de  ce  corps.  Les  auteurs 
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ajoutent  enfin  que  M.  Hesse  aurait  dû  éviter  toute  discussion,  ou 
appuyer  son  opinion  sur  des  faits  bien  établis. . .  a.  d. 

Sur  la  paracotoïne  ;  G.  CIAHICIAN  et  P.  SIIiBER  {D.  ch.  G., 
t,  26,  p.  2S40).  —  Les  auteurs  rappellent  qu'ils  ont  démontré,  dans 

la  leucotine  de  Jobst  et  Hesse,  la  présence  de  méthylhydrocotoïne 
et  de  méthylprotocotoïne.  En  se  proposant  d'étudier  la  paracotoïne, 
ils  se  sont  demandé  si  le  produit  de  ce  nom,  auquel  Jobst  et  Hesse 
attribuent  la  formule  C"H»*0«,  n'était  pas  également  formé  d'un 
mélange.  Après  avoir  purifié  par  douze  cristallisations  dans  l'alcool 
et  sept  dans  le  benzène  le  composé  fourni  par  la  maison  Merk,  et 
dont  les  propriétés  étaient  celles  décrites  par  Jobst  et  Hesse,  ils 
ont  trouvé  pour  la  paracotoïne  un  point  de  fusion  et  une  formule 
différents.  Ils  n'ont  pas  réussi  à  préparer  les  dérivés  acétylé  on 
benzoylé  de  ce  corps  qui  ne  donne  pas  non  plus  de  combinaison 
avec  l'hydroxylamine.  Porté  à  l'ébutlition  avec  la  lessive  de  potasse, 
il  donne  naissance  à  un  corps  que  Jobst  et  Hesse  ont  appelé 
paracoumaridine ,  mais  qui  doit  être  considéré  comme  de  l'acéto- 
pipérone  (CH*0«)C«H».CO.CH».  Dans  la  même  réaction,  il  se  foi* 
surtout  un  corps  que  Jobst  et  Hesse  ont  caractérisé  comme  acide 
paracotoïque  ;  comme  il  est  amorphe,  il  se  prête  encore  moins  que 
la  substance  initiale  à  l'établissement  d'une  formule  certaine. 

Les  auteurs  ont  fixé  l'acide  bromhydrique  sur  la  paracotoïne.  Ije 
produit  obtenu  se  décompose  par  l'eau  en  donnant  une  base  qui 
fond  à  ISl-iSâ".  L'analyse  de  cette  base  assigne  à  la  paracotoïne 
la  formule  C"H80*. 

Dinittopapacotoïne.  —  On  fait  tomber  peu  à  peu  la  paracotoïne 
dans  l'acide  azotique  (d  =  l,42)  en  employant  10  centimètres  cubes 
d'acide  pour  i  gramme  de  paracotoïne.  On  chauffe  la  liqueur  pen- 
dant quelques  minutes  au  bain-marie  et  on  obtient,  par  refroidis- 
sement, une  masse  cristallisée  que  l'on  purifie  [)ar  cristallisations 
successives  dans  l'acétone,  le  benzène  et  l'acide  acétique.  La  for- 
mule de  ce  composé  est  C»*H*{AzO*)*0*. 

Bromoparacotoîne.  —  Si  on  traite  une  solution  à  10  0/0  de, 
paracotoïne  dans  le  chloroforme  par  un  excès  de  brome ,  il  se 
fait  un  précipité  jaune  constituant  un  produit  d'addition  tellement 
instable  qu'on  ne  peut  en  faire  l'analyse.  Traité  par  l'acide  sulfu^ 
reux  dissous ,  il  donne  de  la  monobromoparacotoïne  fondant 
à  200-201'. 

Actioa  de  la  phéoylhydrazine.  —  En  solution  acétique,  la  phé- 
nylhydraziae  est  sans  action  sur  la  paracotoïne,  mais  ces  deux 
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bases  chaufTéed  ensemble  sans  dissolvant  donnent  une  combinaison 
fondant  à  200-201". 

C"H«0*  f  2G«H5AzH-A«FP  =  mo  +  G«H«AzH)3. 

Action  de  f  aniline,  —  L'aniline  réagit  de  même  sur  la  paraco- 
toïne.  mais  sans  élimination  d'eau.  Le  composé  obtenu  fond 

C"H«0*  +  2CeH*A«Ha  =r  C»H»As30*. 

Action  de  l'hydrate  de  potasse.  —  En  fondant  les  deux  corps 
ensemble,  on  obtient  do  l'acide  pipéronylique.  Jobst  et  Hesso,  qui 
ont  poussé  la  ftisîon  trop  loin,  ont  obtenu  les  acides  protocaté- 
chiqim  et  formique.  Cette  expérience  prouve  que  la  paracotoïne 
renferme  un  reste  d'acide  pipéronylique  et  sa  formule  doit  être 
écrite 

(CH»Oa)C«H«.C5H50. 

La  chaîne  latérale  OHH)  doit  posséder  une  double  liaison  qui 
explique  la  fixation  du  brome  et  de  l'acide  bromhydrique  sur  le 

composé. 

DimétJiylparacototae.  —  Ce  corps  a  été  obtenu  par  l'action  de 
l'iodure  de  méttiyle  sur  la  paracotoïne  en  présence  de  la  potasse. 
L'application  de  la  méthode  de  Zeisel  a  montré  que  les  deux 
groupements  mélhyle  ne  sont  pas  fixés,  dans  le  composé  obtenu,  à 
deux  atomes  d'oxy^ne  sous  forme  d'éther.  La  diméthylparacotoïne 
e.it  soluble  dans  ralcool,  l'éther,  l'acide  acétique  et  le  benzène.  Elle 
e.-it  insoluble  dans  l'eau.  L'acide  azotique  donne  un  dérivé  nitré. 
Elle  Axe  lo  brome  en  donnant  un  composé  qui  perd  Br  par  l'acticm 
de  l'acide  sulfureux  en  donnant  un  produit  fondant  h  141*.  C*est  le 
point  do  fusion  de  la  base  initiale. 

Par  l'action  du  la  potasse  aqueuse,  à  l'ébullion,  on  obtient  un 
corps  de  formule  C"*H"*0*  auquel  les  auteurs  donnent  la  formule 
développée  (GH«0«}G8H3-C0-CH»-GH3,  qui  rend  compte  de  ce 
fait  que  les  doux  groupements  méthyle  n'entrent  pas  dans  sa 
constitution  sous  forme  d'éther. 

.   Les  auteurs  c-ontinuent  ce  travail.  a.  d. 


Recherches  tnr  l'essence  de  roses  de  Bulgarie  ;  W.  MAR- 
KOWNIKOFF  et  A.  REFORHATSKT  {Soc.  pb.  ch.  de  Saint-Péters- 
hourff,  1892,  t.  9).  —  Jusqu'à  l'apparition  du  travail  d'Eckart,  on 
ne  connaissait  que  la  composition  du  sté»ro|)tène ,  la  nature  do 
l'éléoptène  était  absolument  inconnue.  Les  auteurs  ont  entrepris 
un  travail  à  ce  st\jet,  sans  connaître  les  résultats  d'Ëokart.  Us  ont 
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analysé  8  espèces  d'huile  :  une,  de  la  vallée  de  Toungine  à  indice 
«  c  A  e  »,  et  les  deux  autres  de  ta  vallée  de  Stremsk,  à  indice 
«  Ch.  F.  P.  »,  l'autre  de  t  StefanofT  frères  KHssoura  ».  C'étaient  des 
substances  visqueuses  à  la  température  ordinaire,  qui  contenaient 
une  quantité  variable  de  cristaux  rappelant  la  parafltne.  L'huile  de 
la  vallée  de  Toungine  (n«  1)  fondait  à  28*,5  ;  ceile  de  la  vallée  de 
Stremsk  (n'-Set  3),  à  24o.  Toutes  les  trots  étaient  lévogyres.  Pour 
séparer  l'éléoptène  du  stéaroptène,  les  auteurs  ont  Ûltré  Thuile 
d'abord  à  0",  puis  par  refroidissement  successil  à  — 55*,  jusqu'à  ce 
qu'elle  ne  contint  plus  de  cristaux  de  stéaroptène. 

L'éléoptène  ainsi  mis  en  liberté  fut  d'abord  séché  sur  la  potasse. 
11  se  présentait  alors  sous  forme  d'une  huile  jaunâtre  à  odeur  de 
roses.  II  distille  à  820*>  avec  la  vapeur  d'eau  ;  la  plus  grande 
partie  distille  à  220-226"  ;  la  fraction  qui  passe  à  226-292°  a  une 
odeur  modifiée.  Le  résidu,  peu  important, prend  une  couleur  foncée 
et  devient  visqueux  à  —  7".  Q  se  dissout  facilement  dans  l'alcool 
fort.  Par  distillation  fractionnée ,  on  obtient  des  portions  qui 
distillent  à  :  i"  220-222"  ;  2<'  222-222S5  ;  3»  222,5.225'>  ;  4»  225-28{>'  ; 
5"  230-233*.  Les  trois  premières  parties  étaient  les  plus  consi- 
dérables ;  les  autres  en  petite  quantité.  Toutes  étaient  très  hygros- 
copiques. 

La  fraction  de  SÎ22-222*,6  répond  k  peu  près  à  la  formule 
C*®H***0,  avec  une  seule  double  liaison. 

Avec  le  sodium  k  chaud ,  ce  produit  dégage  H.  L'essai 
effectué  pour  y  déterminer  une  fonction  alcool  a  échoué.  Une 
solution  ammoniacale  de  AzO^Ag  n'a  aucune  action.  11  s'oxyde 
facilement.  Sa  molécule  fixe  deux  atomes  de  Br,  un  troisième 
atome  remplace  un  H.  Son  éther  acétique  répond  à  la  formule 
CioH«»O.CH»CO. C'est  un  liquide  très  fluide,  incolore,  d'une  odeur 
très  fine,  ne  rappelant  en  rien  l'odeur  de  l'huile  de  roses. 

Par  saponification,  on  obtient  un  alcool  qu'ils  ont  nommé  roséol 
qui  a  les  mêmes  propriétés  et  la  même  composition  chimique  que 
la  Iractioa  primitive  de  S22-225*,5. 

L'oxydation  par  le  permanganate  de  K  a  donné  un  akooî  triato- 
mique  (glycérine)  C"H*»(OH)».  de  saveur  d'abord  un  peu  sucrée, 
puis  amère,  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  surtout 
dans  l'éther.  L'éther  acétique  de  cette  glycérine  se  présente  comme 
un  liquide  jaunâtre,  plus  fluide  que  la  glycérine,  d'odeur  aroma- 
tique, ne  devenant  pas  visqueux  à  — 10*.  C'est  une  triacétine  de 
cette  glycérine,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Les  auteurs  n'ont  pas  trouvé  dans  le  roséol  d'alcool  pentatomique 
ni  aucun  terpène. 
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Avec  HI,  le  roséol,  chaulTé  en  tubes  scellés  à  180-200°,  donne 
un  hydrocarbure  répondant  à  la  formule  C**'H*'. 

L'oxydation  par  l'acide  chromique  donne  une  substance  jaunâtre 
à  forte  odeur  de  mélisse,  qui  présente  les  caractères  d*aldéhyde. 
En  même  temps  il  se  forme  aussi  une  petite  quantité  d'acide  de 
consistance  huileuse. 

Les  résultats  de  ces  recherches  sont  :  i*  l'analyse  du  roséol  et  de 
l'éther  acétique  qui  lui  correspond  ; 

2*  La  réfraction  moléculaire  démontât  dans  la  formule  de  ce 
roséol  une  seule  double  liaison  ; 

3*  Le  fait  qu'il  fixe  deux  atomes  de  Br  ; 

A"  L'alcool  trialomique  obtenu  par  oxydation  par  le  perman- 
ganate ; 

5*  L'action  négative  des  déshydratants  pour  obtenir  des  lerpènes 
amène  à  la  conclusion  que  la  partie  constituante  essentielle  de 
l'éléoptène  de  Thuile  de  roses  est  un  alcool  G*oH*K).  Il  appartient 
à  la  classe  de  l'alcool  ollylique  et  est  isomère  de  deux  alcools  non 
saturés  de  composition  C"*H»0  :  allyldipropylcarbinol  et  allyldi- 
pseudopropylcarbinol.  Le  point  d'ébullition  plus  élevé  du  roséol  est 
dû  à  ce  qu'il  est  alcool  primaire. 

Son  isomérie  avec  le  menthol  est  d'un  autre  genre.  Le  point 
d'ébullition  du  menthol  se  rapproche  de  celui  du  roséol,  ce  qui  est 
facile  à  comprendre,  étant  donné  que  le  mentiiol  appartient  aux 
naphtènes. 

stéaroptène  de  l'huile  de  roses  fond  à  36,5-36*,8,  devient 
visqueux  à  84".  L'analyse  a  donné  la  formule  de  C"H**,  c'est-à-dire 
un  hydrocarbure  C*H*»+*  de  la  série  grasse.  p.  b. 

Sur  l'essence  de  la  racine  de  l'aspidinm  flliz  mas.  ;  A.  EHREN- 
BERG  (Areh.  der  Pharm.y  t.  231,  p.  845j.  —  La  racine  d'aspi- 
dium  renferme  un  principe  acide  qui  a  été  décrit  sous  plusieurs 
noms,  ainsi  qu'une  essence  à  laquelle  elle  doit  sa  qualité  de  vermi- 
fuge. Cette  essence  n'apparait  dans  la  plante  qu'en  automne  seule- 
ment.  Elle  est  volatile  avec  la  vapeur  d'eau  et  possède  une  réaction 
acide.  C'est  un  liquide  jaunâtre  doué  d'une  odeur  pénétrante,  qui 
bout  de  140*  à  350"  en  se  décomposant  partiellement.  Sa  densité 
varie  de  0,85  à  0,86. 

100  kilogrammes  de  racine  récoltée  en  septembre  ou  octobre 
fournissent  40  grammes  d'essence  en  moyenne.  Les  propriétés  mé- 
dicinales de  cette  substance  ont  été  étudiées  par  M.  Kobert,  qui  a 
constaté  qu'à  faiblo  dose  elle  tue  les  principales  espèces  de  vers. 

L'auteur  a  soiunis  l'essence  à  la  distillation  fractionnée.  U  a 
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obtenu  dans  les  parties  volatiles  des  acides  propionique,  butyrique 
et  caproïque  qu'il  a  caractérisés  par  leurs  sels.  Le  résidu  est  cons- 
titué par  les  éthers  hexylique  et  ootylique  des  acides  butyrïque, 
pélargonique  et  caprylique.  Il  s'y  trouve  également  une  petite 
quantité  d'alcools  de  la  série  aFomatiqae,  du  cinéol,  etc.,  auxquels 
ressence  doit  probablement  ses  propriétés  vermifuges.     p.  r. 


Sur  la  composition  des  essences  d*aignilles  de  conifères  ; 
J.  BERTRAH  et  H.  WALBAUM  {Arch.  der  Pbarm.,  t.  331.  p.  290). 
—  Le  principe  odoriférant  de  ces  essences  est  constitué  par  l'éther 
acétique  du  boraéol  gauche.  Chaque  espèce  renferme  en  outre  un 
certain  nombre  de  terpènes. 

Lorsqu'on  distille  ces  essences,  l'acétate  de  bomyle  se  décompose, 
et  l'acide  acétique,  mis  en  liberté,  polymérise  une  partie  des  ter- 
pèaes.  Aussi  les  auteurs  ont-ils  chaufTé  préalablement  le  produit 
brut  avec  de  la  potasse  alcoolique  ;  ils  entraînent  ensuite  les  parties 
volatiles  par  un  courant  de  vapeur  et  fractionnent  celle&^i  pour 
séparer  les  divers  carbures.  Le  résidu  de  l'entraînement  renfeme 
presque  uniquement  de  l'acide  acétique. 

Voici  la  composition  des  principales  essences  et  leurs  propriétés 
physiques  : 
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Les  auteurs  ont  identifié  l'éther  acétique  du  bornéolnaturdavec 
le  produit  ^ntfaétique  gauche.  L'isomère  droit  ne  diffère  que  par 
le  pouvoir  rotatoire.  Tous  deux  cristallisent  en  riiomboèdres  qui 
po^èdeat  les  mêmes  paramètres  et  présentent  quelquefois  des 
facettes  héraiédriques  sur  l'angle  0. 

Enfin  MM.  Bertram  et  Walbaum  ont  préparé  un  certam  nombre 
d'éthers  du  boméol  droit,  dont  voici  les  propriétés  : 


ponr  f=10l)— . 

MMini  k.  15*. 

*m  T«frKttM 
«D  à  19*. 

90* 

+31* 

i,0I3 

1,470» 

Aeéuta((aiebe).. 

98* 

0,991 

1,W63S 

109-flO* 

+«• 

0,979 

1,46435 

i«>-lM* 

+«• 

0,966 

1,46380 

ViUriuaM  

13S-13I>- 

+» 

0,9» 

l,4ia80 

p.  F. 


Sur  la  brèsiline  (éther  tétraméthylique)  ;  éthérifioation  et 
rédaction;  C.  SCEAU.  (J9.  ch.  G.,  t.  27,  p,  524).  ~ L'auteur  a 
vérifié  de  nouveau  que  la  brèsiline  doit  renfermer  quatre  hy- 
droxyles.  II  a ,  en  effet ,  obtenu  un  éther  tétraméthylique 
C'«H*''0(0CH3}*,  soit  en  faisant  réagir  l'iodure  de  métliyle  sur  une 
solution  de  Téther  triméthylé  dans  le  benzène  chaufTé  à  120"  en 
tube  scellé  avec  du  sodium,  soit  en  faisant  réagir  Tiodure  de  mé- 
tliyte  en  présence  d'une  petite  quantité  d'hydrate  de  potassium  à 
lâO*.  Cet  éther  se  présente  sous  deux  modifications,  l'une  amorphe 
fusible  à  66-69°,  l'autre  mstalline  fusible  à  TS*. 

Kn  faisant  réagir  l'iodure  d'élhyle  à  la  place  de  l'iodure  de  mé- 
thyte,  il  se  forme  un  composé  cristallisé  en  aiguilles  fusibles  à  149" 
qui  paraît  êlre  un  élher  monométhylé  de  la  brèsiline  triétbylique 
G"H»oO(OCH3)(OG»H*)». 

La  triméthylbrésiUne  C**H"0*(CH>)3,  préparée  par  l'auteur  et 
Dralle,  fournit  un  dérivé  monoacétyhi  G»«H'00(OGH3}«OCOCH»  et 
se  transforme  par  méthylation  en  dérivé  tétraniéthylé. 

La  dimélhyîbrésiUtto  C»Hi>0i»(CH3)S  n'est  pas  cristallisable, 
mais  elle  fournit  un  dérivé  acétylé  qui  fond  vers  OO-Gl^el  se  trans- 
forme, par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  et  de  l'alcoolate  de  so- 
dium à  iSO*»,  en  élher  triméthylique. 

La  monométhyîbrésiline  G**H**0*(CH')  n'a  été  obtenue  que  sous 
la  forme  d'une  masse  jaune  en  réduisant  le  dérivé  correspondant 
de  la  brèsiline  par  la  poudre  de  zinc. 
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Lorsqu'on  fait  réagir  Tacide  iodhydrique  ^^ur  la  brésiline  en  préJ- 
sence  de  phosphore,  il  se  fonne  une  huile  qui,  séparée  en  atois 
parties  distillant  de  155-165%  de  170-175*  et  de  180-185%  renfle 
des  hydrocarbures  qui^  d'après  les  analyses  de  Tauteur  et  de 
Spitzer,  correspondraient  aux  formules  C^H".  C»«H*«  et  C"HW. 

L'auteur  a  complété  l'étude  des  dérivés  tribromés  de  la  tyi-  et  de 
la  tétra-acétylbrésiline,  ainsi  que  celle  des  di-  et  tribroiD):(rési- 
lines;  il  a  aussi  étudié  Faction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la 
brésiline. 

Il  résulte  des  recherches  faites  jusqu'ici  que  la  brésiline.  doif 
correspondre  à  l'une  des  formules  ,  < . 


L'un  des  hydroxyles  possède  des  caractères  différents  des  tcpis 
autres  ;  des  recherches  ultérieures  sont  nécessaires  pour  détor-' 
miner  si  cet  hydroxyle  appartient  h  un  groupe  alcoolique, ou  s'il 
provient,  ce  qui  est  possible  peut-être  d'un  groupe  cétonique  primitif 
par  transposition  tautomérique. 

Les  détails  contenus  dans  le  présent  mémoire  proviennent  d'une 
dissertation  faite  sur  ce  sujet  et  sous  la  direction  de  l'auteur  par 
0-  Koch.  F,  n. 

Synthèse  de  la  gentiaine;  St.  KOSTANECKI  et  F.  TAMBOR 

{Mon.  f.  Chem.y  t.  15,  p.  1).  —  La  gentisine^  matière  colorante  de 
la  racine  de  gentiane,  a  pour  formule  G**H*®0*.  Elle  contient  un 
atome  de  carbone  à  l'état  de  méthoxyle,  car,  comme  l'a  montré 
un  des  auteurs  (Bull,  t.  6,  p.  1000),  l'acide  iodhydrique  lui  enlève 
une  molécule  d'iodure  de  méthyie.  Le  composé  qui  prend  naissance 
en  même  temps,  la  gentiaéiae  C'^H^O',  traité  par  l'anhydride 
acétique  fournit  un  dérivé triacétyié y  tandis  que  la  gentisine  fournit 
un  (Icrivé  diacétyié.  La  gentisine  contient  donc  trois  oxhydfj^les 
dont  un  est  transformé  en  méthoxyle  dans  ta  gentisine.  - 

On  a  cherché  à  obtenir  la  triméthylgentiséine  en  traitant  la  gen- 
tiséine  par  la  potasse  et  l'iodure  de  méthyie  en  solution  alcooHque; 
on  obtint  seulement  le  dérivé  monométhoxylé  de  la  gentisine  ou 
diméthyïgentiséine  dont  le  dérivé  benzoylé  cristallise  en  aiguilles 
blanches  fusibles  à  197".  Il  reste  donc  un  oxhydryle  qui  peut  être 
beuzoylé  mais  non  méthylé. 

On  sait  par  un  précédent  travail  des  auteurs  que  la  gentlséine, 

soc.  cmu.,  3*  sin.,  t.  xu,  1894.  —  Trar.  êtrangaoigitized  by  Gotagle 
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traitée  par  la  potasse  fondante,  est  dédoublée  en  un  acide  hydro- 
quittonecarbonique  (acide  gentisique)  et  phloroglucine.  Cette  décom- 
position conduit  à  représenter  la  gentiséine  par  le  schéma  : 


OH 

OHi^\>H 

C03H 


qui  a  fait  un  trioxyxanthooe  2.4.6. 

On  s'explique  que  cette  trioxyxanthone,  quoique  jcontenant  trois 
oxhydryles  pfaénoliques,  ne  fournisse  qu'im  dérivé  diméthylique, 
car  les  oxhydryles  placés  en  ortho  dans  la  xanthone  par  rapport  au 
carbonyle  ne  peuvent  être  méthylés. 

Quand  on  traite  la  gentiséine  par  la  potasse  alcoolique  et  une 
molécule  d'iodure  de  méthyle,  on  a  préparé  le  dérivé  monométhylé 
qui  est  identique  à  la  gentisine.  Il  ne  se  fait  pas  deux  produits 
isomères,  comme  on  pourrait  le  croire,  mais  seulement  la  gentisine. 
On  devra  pom-  la  gentisine  admettre  l'un  des  deux  schémas  : 


ou 


OGH 


II  ne  restait  plus  pom-  avoir  opéré  la  synthèse  totale  de  la  gen- 
Usine  qu'à  reproduire  synthétiquement  la  gentiséine.  L'auteur  y 
est  arrivé,  quoique  dans  de  très  mauvaises  conditions,  en  conden- 
sant l'acide  gentisique  (hydroquinonecarbonique)  avec  la  phlorogju- 
cine,  réaction  inverse  du  dédoublement  de  la  gentiséine. 

La  condensation  se  fait  au  sein  de  l'anhydride  acétique. 

L.  BV. 


Snr  la  méconine-acétone  et  la  diméoonine-acétone;  F.  von 
HEHHEUIATR  [Mon.  L  Ch.,  t.  14,  p.  390).  —  L'acide  opianique 
se  condense  avec  l'acétone  ordinaire  et  Tacétophénone,  suivant  le 
procédé  de  Glaisen,  d'après  le  schéma  : 


cuo 


caoH 


+  CH>-GO-CH«  = 


CH-ca«-oo-cii> 


-CO-CH» 
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Ce  composé  doit  être  considéré  comme  Vaeétox/lméconine 


aussi  l'auteur  lui  donne-t-il  le  nom  de  méconine^cétone. 

Une  molécule  d'acétone  peut  réagir  sur  deux  molécules  d'acide 
opianique  suivant  le  même  procédé  en  donnant  alors  la  diméconine- 
ac^tone. 

On  a  traité  la  méconin&acétone  par  l'eau  de  baryte  &  Tébullition 
ou  elle  s'est  dissoute,  on  a  ainsi  obtenu  un  sel  de  baryum  cristallisé 
en  aiguilles  d'un  jaune  clair. 

L'oxydation  de  cette  substance  par  le  permanj^nate  de  potassium 
en  solution  alcaline  donne  naissance  à  Vacide  opianique  et  aux 
produits  d'oxydation  de  l'acétone. 

La  méconine-acétone  fournit  une  bydtazone  en  beaux  cristaux 
fondant  à  159-160°.  L'eau  de  brome  la  transforme  en  un  dérivé 
moaobromé  fusible  à  124"  et  cristallisé  en  aiguilles  blanches. 

La  dimécoaioe-acêtone  fond  à  150".  l.  bv. 

Snr  la  psendocinchonine;  £.  UPPUNN  et  F.  FLEISSNER 

(Moa.  t.  Cb.^  1. 14,  p.  371).  —  Les  auteurs  ont  indiqué  dans  une 
précédente  publication  [BuîL  Soc.  cbim.  (3),  t.  8,  p.  499]  la  prépa- 
ration de  \'iodbydrated'iodhydrocincbonineÙ**H^Âz*Q\^é\\\.iimi\A 
on  chaufTe  ce  corps  avec  de  l'eau  en  tubes  scellés  à  150-160"  pendant 
cinq  fl  six  heures  on  lui  fait  perdre  une  molécule  d'acide  iodhydrique 
et  on  le  transforme  en  diiodhydrate  d'une  base  différente  de  la  cin- 
chonine,  différente  également  de  tous  ses  nombreux  isomères.  Cet 
iodhydrate  est  accompagné  de  c«ux  de  cinchonine  et  d'isocincho- 
nine. 

Cet  iodhydrate  se  dépose  par  refroidissement  dans  les  tubes;  on 
le  sépai'e  par  fiUration  et  on  le  décompose  par  l'ammoniaque.  Le 
mélange  de  bases  ainsi  obtenues  est  mis  à  dig-érer  avec  de  l'éther 
bouillant  qui  dissout  un  peu  la  nouvelle  base  et  l'abandonne  à  l'état 
cristallisé  par  refroidissement.  Pour  la  purifier  complètement  on 
proflte  du  peu  de  solubilité  de  son  sulfate. 

La  nouvelle  base,  le  pseudocincbonineTonû  à  214-216"  tandis  que 
la  cinchonine  fond  à  252-253". 

Le  sulfate  neutre  fournit  de  longues  et  fines  aiguillas,  assez 
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solubles  dans  l'eau  chaude  mais  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
assez  solubles  dans  l'alcool  et  dans  les  acides  étendus.  Il  cristallise 
anhydre,  tandis  que  le  sulfate  neutre  de  cinchonine  est  hydraté. 

Le  ehloroplatinate  présente  un  remarquable  dichroïsme  ;  séché 
à  176»  il  est  anhydre  et  possède  la  formule  C»HMAz«0.2HClPtCl». 
Il  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau  et  se  précipite  sous  forme  de 
petits  cristaux  orangés  quand  on  ajoute  du  chlorure  de  platine  à  la 
solution  de  chlorhydrate  qui  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Le  biiodbydrate  est  très  soluble  à  chaud,  très  peu  soluble 
à  froid. 

La  base  elle-même  est  soluble  dans  le  chloroforme,  le  benzène 
et  l'alcool,  presque  insoluble  dans  l'eau.  l.  bt. 


Sot  les  transformatioiM  de  la  qninine;  Z.  SKRAUP  {Mon.  i. 
Ch.,  t.  14,  p.  428).  —  Dans  un  précédent  mémoire  [Bail,  (3)  1. 10, 
p.  814],  l'auteur  a  indiqué  la  transformation  par  la  potasse  alcoolique 
du  produit  d'addition  de  la  quinine  avec  l'acijde  iodhydrique 
C»oH**Az*0".8HI  en  un  mélange  de  bases  non  iodées.  C'est 
l'étude  très  soignée  de  cette  réaction  qui  fait  l'objet  du  présent 
mémoire. 

La  décomposition  du  Iriiodhydrate  de  quinine  peut  se  faire  au 
moyen  de  réactifs  variés,  elle  donne  toigours  naissance  à  un  mélange 
de  trois  bases  :  la  quinine  régénérée,  une  base  isomère,  la  pseudo- 
quinine  C*'H**Az*0'  et  une  troisième  contenant  un  atome  de  cw- 
bone  de  moins  que  les  deux  autres,  le  niquine  C<^H**AzK)*. 

Les  proportions  dans  lesquelles  se  forment  ces  trois  bases  varient 
avec  le  réactif  employé.  Si  l'on  emploie  la  potasse  alcoolique,  on 
obtient  ces  bases  en  proportion  presque  égales.  Si  l'on  emploie  un 
sel  d'argent  on  ne  trouve  que  dos  bases  de  niqaine. 

La  formation  de  cette  niquine  contenant  un  atome  de  carbone  de 
moins  que  les  autres  bases  est  des  plus  difficiles  à  expliquer.  L'au- 
teur s'est  rendu  compte  qu'elle  ne  résistait  pas  dans  la  quinine 
employée.  ïl  prit  le  soin  de  faire  recristalliser  dans  l'alcool  le  pro- 
duit d'addition  iodhydrique  et  constata  que  les  cristaux  comme  les 
eaux-mères  fournissaient  la  même  proportion  de  niquine  sous 
t'influence  de  la  potasse  alcoohque. 

Ce  départ  d'un  atome  de  carbone  ne  peut  s'expliquer  qu'en 
admettant  dans  la  molécule  de  la  quinine  l'existence  d'un  groupe- 
ment =GH*  que  sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique  fixe  une 
molécule  d'eau  avec  départ  d'acide  formique 


=CHa  +  HaO  =  H»  +  CHH). 
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L'auteur  a  d'ailleurs  constaté  la  présence  dans  le  liquide  distillé 
pendant  la  réaction  d'un  corps  neutre  réduisant  énergiquement  la 
solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argenL  Ce  fait  s'accorde  égale-^ 
ment  avec  Toxydation  de  la  quinine  par  l'acide  chromique  qui  ne 
fournit  comme  neide  volatil  que  de  l'acido  formiquc. 

Décomposition  du  Iriiodhydrate  de  qaiaiae  parla  potasse  alcoo- 
lique. —  Les  cristaux  de  triiodhydrate  de  quinine  sont  mis  en 
suspension  dans  qualoi'ze  fois  leur  poids  d'alcool  h  50  0/0  tenant 
en  dissolution  une  fois  et  demie  leur  poitls  de  potasse  caustique. 
Après  agitation,  le  tout  se  dissout  et,  au  bout  d'une  heure,  on  chaufTe 
au  bain-marie  les  bases  qui  ne  contiennent  plus  d'iode.  On  chasse 
l'alcool  par  distillation,  on  redissout  te  mélange  des  bases  qui  se 
déposent  à  l'état  résineux  dans  l'acide  sulfurique  étendu  et  l'on 
précipite  par  l'ammoniaque.  11  se  dépose  une  résine  qui  cristallise 
aussitôt  et  qu'on  redissout  dans  sept  fois  son  poids  d'alcool  à  95  0/0 
bouillant  ;  on  ajoute  à  la  solution  alcoolique  3/4  du  poids  des  bases 
en  acide  oxalique.  Il  se  dépose  aussitôt  une  poudre  cristalline 
blanche  que  l'on  filtre  après  refroidissement  et  qu'on  lave  à  l'alcool. 
Ce  sel  constitue  l'oxalate  de  niquÏDe  presque  pur.  On  obtient  60 
à  70  grammes  de  ce  sel  en  partant  de  200  grammes  de  quinine. 

Les  eaux-mères  alcooliques  sont  ensuite  réduites  par  distillation 
à  la  moitié  de  leur  volume  et  abandonnées  à  elles-mêmes. 

L'oxaiate  de  pseudoquiaine  cristallise  peu  à  peu.  On  obtient  de 
ce  sel  une  quantité  variant  entre  la  moitié  et  les  deux  tiers  du 
poids  d'oxaJate  de  niquiae. 

Les  eaux-mères  sont  débarrassées  d'alcool  et  les  bases  mises  en 
liberté  redissoutes  dans  l'acide  sulfurique.  La  quinine  se  dépose  à 
l'état  de  sulfate  presque  pur.  Les  eaux-mères  de  sulfate  de  qui- 
nine peuvent  être  ensuite  traitées  par  le  même  procédé  pour  l'ex- 
traction de  la  niquine  et  de  la  pseudoquinine. 

Niquine.  L'oxaiate  de  niquine  est  purifié  par  une  ou  deux  cris- 
tallisations dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  une  séparation  plus 
parfaite  en  mettant  la  base  en  liberté  et  en  la  faisant  crislalUaer  à 
l'état  de  chlorhydrate. 

La  aiquiae  libre  est  assez  soluble  dans  les  dissolvants  neutres  ; 
elle  est  même  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante  pour  qu'on  puisse 
l'y  faire  cristalliser.  La  soude  la  précipite  de  sa  solution  aqueuse. 

Cristallisée  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool  étendu,  elle  lurme  de 
lotigut'^  aiguilles  contenant  deux  molécules  d'eau. 

La  niquine  hydratée  fond  à  102",  la  base  anhydre  à  146°. 

Elle  tlonne  avec  l'eau  de  chlore  et  l'ammoniaque  les  réactions  de 
la  quinine  ;  les  solutions  de  ses  sels  acides  sont  fluorescentes. 
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Le  saitate  neutre  forme  de  fines  aiguilles  blanches,  et  des  tables 
transparentes  beaucoup  plus  solubles  que  le  sulfate  de  quinine;  îl 
a  pour  formule  (G"H« Az«0*j«SO»H«  +  10H«O. 

Le  sulfate  acide  est  assez  aoluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool 
étendu,  presque  insoluble  danâ  l'alcool  absolu  ;  il  forme  de  fines 
aiguilles  contenant  8  1/2  H*0. 

he  chlorhydrate  acide  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  beau- 
coup moins  dans  l'eau  froide  et  peu  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré.  U  fond  à  296-237°  en  se  décomposant. 

Viodbydraie  acide  C"H«Az«0*.2HI  est  anhydre  et  fond 
à  221-222*. 

Voxalate  acide  lond  à  194°. 

Le  chloroaurate  est  huileux,  le  cbloroplatinate  floconneux. 
'  L'acide  iodhydrique  réagit  sur  la  niqaine  comme  sur  la  quinine, 
mais  il  se  fait  deux  combinaisonâ,  l'une  est  insoluble  dans  le;i> 
alcalis  et  correspond  à  celle  de  la  quinine;  elle  a  pour  formule 
C"H«Az«0«.3Hl.  Il  faut,  pour  l'obtenir,  chauffer  la  base  libre  ou 
son  chlorhydrate  avec  cinq  fois  son  poids  d'acide  iodhydrique  de 
densité  1,7.  Ce  triiodbydrate  fond  à  227". 

La  seconde  combinaison  se  fait  en  même  temps  qu'il  se  dé^ag« 
de  l'iodure  de  méthyle;  elle  a  pour  formule  C**H*'AzK)*.HI'  et  se 
dissout  dans  les  alcalis;  le  groupe  OCH*  de  la  niquine  y  est  trans- 
formé en  oxhydryle  phénoiique.  On  l'obtient  pour  le  mieux  en 
employant  de  l'acide  iodhydrique  de  densité  1,9. 

Le  triiodhydrate  de  niquine  traité  par  ta  potasse  alcoolique  est 
transformée  en  un  mélange  de  niquine  et  d'une  base  isomère, 
Visoniqaine.  Cette  dernière  est  insoluble  dans  l'éther,  beaucoup 
moins  soluble  dans  l'alcool  qu  s  la  niquine  et  fond  k  208-209**. 

L'iodure  d'éthyle  se  fixe  sur  la  niquine  en  donnant  un  diiodé" 
thylate  qui  fond  à  137o. 

L'acide  nitreux  fournit  un  nitrate  de  nitrosoniquine  qui  cris- 
tallise en  cristaux  tabulaires  et  fond  à  172". 

Pseudoquinine.  —  Cet  isomère  de  la  quinine  est  obtenu  à  l'état 
d'oxalate;  on  te  pmnfie  en  te  transformant  en  nitrate  que  l'on  fait 
cristalliser  dans  l'alcool. 

Le  pseudoquinine  fond  sans  décomposition  à  190-191**;  elle  est 
presque  insoluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  étendu, 
un  peu  soluble  dans  l'éther  aqueux,  presque  insoluble  dans  l'éther 
anhydre. 

Elle  est  lévogyre  aj^  =  164*,44. 

Le  nitrate  cristallise,  anhydre  dans  l'alcool  concentré  et  fond 
à  220»;  dans  l'eau  il  cristallise  avec  une  molécule  d'eau  et  fond 
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dans  coUe  eau  à  ISO";  puis  la  base  se  solidifie  et  fond  à  nouveau 

Le  nitrate  basique  (C*»H«*Az«0»)«A20»  fond  à  175-177». 

Le  chlorhydrate  neutre  G»H«A2»0.HC1  + 1  1/8  H«0  fond 

à  255.257». 

La  pseudoquinine  se  comporte  vis-à-vis  de  l'acide  iodhydrique 
comme  la  quinine  et  donne  un  composé  d'addition  qui  semble 
identique  avec  celui  fourni  par  la  quinine. 

La  potasse  alcoolique  la  décompose  également  en  niquine^ 
pseudoquinine  et  quinine. 

L'auteur  annonce  que  risoquinine  obtenue  par  Lippmann  et 
Fleissner,  dans  cette  même  réaction  est  un  mélange  d'au  moins 
deux  bases. 

L'oxydation  de  la  quinine  par  le  mélange  chromique  ne  donne 
comme  acide  volatil  que  de  l'acide  prussique,  la  pseudoquinine  un 
peu  de  prussiate  et  beaucoup  d'acétate,  la  niquine  seulement  de 
l'acétate.  l.  bv. 

Sur  rigoqninine  et  la  niqnine  ;  E.  UPPIUNN  et  F.  FLEISS- 

XER  {Mon.  f.  Ch.,  1. 14,  p.  568).  —  Les  auteurs,  en  traitant  le  pro- 
duit de  fixation  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  quinine  par  la  potasse 
alcoolique,  ont  obtenu  une  base  à  laquelle  ils  ont  donné  le  nom 
^'isoquimne. 

Depuis,  M.  Skraup  a  annoncé  que  la  base  des  auteurs  était  un 
mélange  d'au  moins  deux  bases,  et  peu^étre  de  trois  :  quinine, 
pseudoquinine  et  niquine. 

Les  auteurs  ont  repris  leur  expérience  et  ont  constaté  qu'il  se 
formait,  en  effet,  la  niquine  de  Skrâup  \  mais,  quelque  purification 
qu'ils  aient  fait  subir  à  leur  isoquinine,  ils  n'ont  pu  élever  son 
point  de  fusion  que  de  18S  à  ISS**  et  n'ont  pu  obtenir  le  point  de 
fusion  de  190-191*  annoncé  par  Skraup  pour  le  pseudoquinine. 


Sur  la  qniténine  ;  R.  von  DUCHER  {Mon.  f.  Ch..,  t.  14,  p.  598). 
—  L'auteur  a  repris  l'étude  de  la  quiténine^  produit  obtenu  par 
Skraup  dans  l'oxydation  de  la  quinine  par  le  permanganate  de 
potassium  en  solution  acide  [Bail.  (2),  t.  34,  p.  180]. 

11  a  modifié  avantageusement  ta  préparation  de  ce  corps.  La 
quinine  est  dissoute  dans  l'acide  sulfurîque  étendu,  puis  la  solu- 
tion, refroidie  à  10»,  est  additionnée  peu  à  peu  de  la  solution  de 
permanganate.  Quand  la  décoloration  est  complète,  on  ajoute  au 
liquide  son  voliune  d'alcool  et  l'on  porte  le  mélange  à  rébullitiim| 
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poop  permettre  à  la  quiténine  qui  a  pris  naissance  de  se  dissoudre 
et  de  se  séparer  ainsi  du  bioxyde  de  manganèse.  On  se  débarrasse 
de  ce  dernier  par  le  filtre  et  l'on  distille  à  moitié  le  liquide  fUtré 
pour  abaisser  le  titre  de  l'alcool.  La  quiténine  se  dépose  alors  par 
refroidissement  et  Ton  obtient  un  rendement  de  60  à  70  0/0  du  pTO- 
dui|t.brul.  La  quiténine  est  ensuite  purifiée  par  une  cristallisation 
dans  l'alcool  à  50  0/0. 

Le  chlorure  de  benzoyle  fournit  avec  la  quiténine  un  dérivé 
tfemoylé^  à  condition  de  dissoudre  la  base  dans  le  chlorure  de 
benzoyle  et  de  laisser  le  mélange  pendant  deux  heures  au  bain- 
Maarie.  H  ne  se  dégage  pas  d'acide  chtortiydrique  ;  ce  dernier  se 
fixant,  sul"  le  produit  formé  pour  donner  naissance  à  un  chlorhy- 
drate, très  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  Ce  chîor- 
b^rate-Be  dépose  sous  forme  de  petites  aiguilles  blanches,  quand 
on  ajoute  de  l'éther  à  sa  solution  alcooliqu^.  La  soude  étendue  le 
tiiansfocmo  en  dérivé  benzoylé,  poudre  amorphe  fondant  à  85°. 

L'anhydride  acétique  semble  fournir  un  dérivé  triacétylê^ 
caractérisé  sous  forme  d'un  chloroplatinate  microcristallin,  très  peu 
sâdbibla -dans  l'eau.  Ce  cA/orop/sfina/e  aurait  comme  compositioa 
C*.9H*»Ai*0*(C«H»0»)»2HCl*PtGl*  +  3H«0. 
:  Si  L'on  sature  d'acide  cblorbydrique  la  solution  de  quiténine 
dans  l'alcool  absolu,  on  obtient  un  étber  étbylique^  ce  qui,  joint  à 
la  solubilité  de  la  quiténine  dans  les  alcalis,  tend  à  faire  croire  que 
oette.base  possède  une  fonction  acide  ou  tout  au  moins  phénolique. 
ÇeL  étber.  forme  des  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'alcool,  inso- 
lubles dans  l'eau,  et  fusibles  à  198°. 

Quand  .on  traite  cet  éther  par  le  chlorure  de  benzoyle,  le  groupe 
éth^  est  remplacé  par  te  groupement  benzoïque  et  l'on  a  le  bea- 
zoylquiténine. 

.  Siysur  cet  éther,onfait  réagir  l'iodure  d'éthyle  en  tubes  scellés, 
on  jobtiràt  une  substance  iodée,  très  soluble  dans  l'alcool,  qui  n'a 
pu  être  amenée  à  cristallisation.  On  a  réussi  à  préparer  une  substance 
cristallisée  en  faisant  bouillir  la  solution  alcoolique  de  la  quiténine 
éth^léo  ^vec  de  l'iodure  d'éthyle  pendant  deux  heures.  On  obtient 
■^ns'i  MIL  iodéthylate  fusible  à  210°. 

•  L'acide  iodhydrique  se  combine  à  la  quiténine  pour  donner  nais- 
sance à  un  iodhydrate,  mais  non  pas  à  un  produit  d'addition.  Si 
J!on.  traite  la  quiténine  par  l'acide  iodhydrique  de  densité  1,7, 
«dkUtionaé  de  phosphore  blanc  à  la  température  de  l'ébullition,  oa 
«bassfl,  le  méthoxyle  qui  reste  dans  la  quiténine  et  on  met  à  la 
place  un  qxhydryte.  L'auteur  donne  le  nom  de  qaiténol  au  produit 
.ainsi,  obtenu.  ^  , 
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Le  qaiténol  est  exU'émement  peu  solublt^  danA  Teau  ;  il  se  déposo 
sous  forme  de  fines  aiguilles  de  sa  dissolution  dansTeau  bouillante. 
Il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther  froids .  soluble  dans  les 
acides  et  les  alcalis  et  fond  à  270°.  11  ne  donne  pas  ta  réaction  de 
la  quinine  avec  l'eau  de  chlore  et  ramiiioniaque. 

Le  sulfate  forme  de  petites  lamolles  d'un  jaune  clair.  Le  chîor- 
bydratet  très  soluble*  se  dépose  en  petites  tables.  Le  cbioroplati- 
nate  (G«8H»Az*0*)«4Ha.PtCl«  est  cristallisé. 

La  quiténine  est  extrêmement  résistante  à  l'oxydation  ;  l'auteur 
a  tenté  d'oxyder  le  quiténol,  espérant  trouver  là  un  produit  plus 
oxydable. 

Le  quiiénol  s'oxyde  aisément  par  le  permanganate  alcalin,  mais 
les  acides,  produits  de  l'oxydalion,  n'ont  pu  être  isolés  que  sous 
forme  de  deux  sels  de  calcium,  l'un  très  soluble,  l'autre  peu  soluble 
dans  l'alcool,  sur  la  nature  desquels  on  n'a  pas  encore  pu  être  fixé. 


Sar  ane  matière  colorante  contanne  dans  les  feailles  de 
Tigne;  E.  SCHUHCK^E.  KHECHTetL.  lIARGHLEWSKI(i>.  eb.  G., 

t.  27,  p.  487).  —  En  contrôlant  les  expériences  d'autres  savants, 
les  auteurs  ont  constaté  que  les  feuilles  de  certains  végétaux,  de- 
venues jaunes  en  automne,  renferment  une  matière  colorante 
soluble  dans  l'eau  ;  ils  ont  appris  par  une  communication  particu- 
lière que  les  feuilles  de  vigne  renferment  en  Perse,  en  automne, 
une  matière  colorante  Jaune  en  assez  grande  quantité  pour  être 
utilisée  en  teinture.  Ils  ont  entrepris  l'étude  de  cotto  matière  colo- 
rante en  se  servant  de  feuilles  de  vigne  de  provenance  soit  fran- 
çaise, soit  suisse,  et,  en  communiquant  les  premiers  résultats 
obtenus,  ils  désirent  se  réserver  l'étude  de  cette  nouvelle  matière 
colorante. 

La  matière  colorante  de  la  vigne,  comme  celle  de  la  plupart  des 
végétaux,  se  présente  sous  la  forme  d'un  glucoside  qu'on  isole  en 
additionnant  l'extrait  des  feuilles  sèches  et  réduites  en  poudre, 
d'acétate  de  plomb.  Le  précipité,  filtré  et  lavé,  est  mis  en  suspen- 
sion dans  l'eau,  puis  traité  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  sulfure  de 
plomb  formé  renfermant  aussi  le  glucoside  est  séché,  puis  extrait 
à  l'alcool  ;  le  résidu  de  l'évaporation  de  cette  solution  renfermant 
du  soufre  est  traité  par  le  sulfure  de  carbone,  et  le  glucoside  reste 
sous  la  forme  d'un  corps  mal  cristallisé,  jaune  brun,  qu'on  dissout 
dans  l'eau  et  qu'on  décompose  par  l'acide  sulfurique  ;  il  se  scinde 
en  une  substance  brua'femài  difilcilement  soluble  dans  l'eau,  et  en 
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La  inatièi'e  coloraiile  purifiée  se  présente  sous  la  forme  d'une 
poudre  rouge  brun,  soluble  dans  l'alcool  avec  la  mérae  couleur  ; 
elle  est  dintcilement  soluble  dans  l'eau,  plus  facilement  en  présence 
des  acides  organiques  ou  des  alcalis. 

La  solution  aqueuse  de  cette  matière  colorante  se  fixe  sur  la  laine 
chromée  eu  brun  solide  et  sur  laine  mordancée  à  l'étain  en  un  joli 
jaune. 

On  peut  se  demander  si  les  feuilles  vertes  renferment  également 
cette  matière  colorante  et  si  sa  quantité  varie  avec  l'âge  des  feuilles, 
si  elle  est  identique  à  l'œnoline,  etc. 

Les  auteurs  ont,  en  outre,  constaté  que  les  feuilles  de  vigne 
renferment  2  0/0  de  tartre.  p.  r. 

Snr  les  basas  renfermées  dans  les  tubercules  de  Stachys 
tnberifera;  A.  de  PLANTA  et  £.  SCHULZE  {Arch.  der  Pbarm., 
t.  231,  p.  S05).  —  Les  tubercules  de  Stachys  tuberifera  renferment 

un  hydrate  de  carbone  {stachyose),  de  la  glutamine  et  de  la  tyro- 
sine  et  deux  bases  azotées  dont  une  seule,  la  stacbydrine,  a  été 
étudiée. 

Pour  isoler  celle-ci,  on  peut  procéder  de  deux  façons  : 

Le  suc  des  tubercules  exprimé  est  précipité  par  l'acétate  de 
plomb;  la  liqueur  filtrée,  débarrassée  du  plomb  par  un  courant 
d'acide  sulfhydrique,  est  précipitée  par  l'acide  phosphotungstique, 
et  le  précipité  est  décomposé  par  un  lait  de  chaux.  On  filtre,  on 
neutralise,  on  élimine  la  chaux  par  un  courant  d'acide  carbonique 
et  on  ajoute  du  chlorure  d*or  qui  précipite  un  mélange  de  chiorau- 
rates  des  deux  bases.  Ces  chloraurates  sont  transformés  en  chloro- 
piétinâtes  qu'on  peut  séparer  par  des  cristallisations  fractionnées 
ou  au  moyen  des  chloromercurates. 

On  peut  aussi  épuiser  les  tubercules  par  Talcool  à  900/0,  dis- 
soudre l'extrait  alcoolique  dans  l'eau,  précipiter  par  l'acétate  de 
plomb,  filtrer  et  évaporer.  Le  sirop  ainsi  obtenu  est  épuisé  par  l'al- 
cool chaud,  et  l'extrait  alcoolique  est  précipité  par  le  chlorure  mer^ 
curique.  Les  chloromercurates  sont  traités  par  l'eau  bouillante, 
qui  dissout  le  sel  double  de  stachydrine;  on  décompose  ce  dernier 
par  l'hydrogène  sulfUré.  iOO  kilogrammes  de  tubercules  lirais  four- 
nissent 10  à  12  grammes  de  stachydrine. 

Le  chlorhydrate  de  stracbydrine  G''H»»A20*.HG1  cristallise  en 
gros  prismes  limpides  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Le  cbîoroplatinate  (G''H«AzO».HGl)«PtGI*  +  2H»0  forme  des 
prismes  rhombiques  orangés  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans 
l'alcool.  Le  chloraurate  cristallise  de  l'eau  bouillante  en  •  petits 
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prismes  jauneà.  Le  cbhromereurato  se  dépose  de  sa  solution 
aqueuse  od  petits  cristaux  blancs  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 
Le  nitrate  forme  des  agrégats  cristallins,  solubles  dans  l'eau. 
Le  picrate  cristallise  en  petits  prismes  jaunes  solubles  dans  l'eau 
chaude. 

La  stachydrine  a  été  obtenue  par  décomposition  du  chlorhydrate 
au  moyen  de  l'oxyde  d'argent,  en  cristaux  incolores  hydratés, 
solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  SiO*".  La  solution  a  une  réaction 
neuU'e.  Bile  donne  avec  l'acide  phosphotungstique  un  précipité 
blanc  ;  avec  l'acide  phospbomolybdique,  un  précipité  jaunâtre  ;  avec 
l'iodure  double  de  bismuth  et  de  potassium,  un  précipité  rouge,  et 
avec  l'iodomercurate  de  potassium,  un  précipité  blanc  qui  se  dis- 
sout dans  un  excès  de  réactif  et  qui  se  dépose  en  cristaux  jaunes 
lorsqu'on  frotte  les  parois  du  tube  à  essai  avec  une  baguette  de 
verre.  Cette  réaction  appartient  aussi  à  la  bétaïne. 

La  deuxième  base  forme  un  chlorhydrate  cristallisé,  soluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool.  Son  chloropîatinate  est  en  cristaux 
granuleux  peu  solubles  dans  l'eau.  Le  chloraarate  se  dépose  de  la 
solution  aqueuse  bouillante  en  petits  cristaux  jaunes.  Le  chlorhy- 
drate présente  les  mêmes  réactions  que  celui  de  la  stachydrine. 


Réactions  des  ferments  non  figurés;  6.  TAHlIAlï  {Soc. 

ph.  eh.  de  Saint-Pétersboarg,  1892,  n"  9),  —  L'auteur  a  voulu 
établir  une  distinction  bien  tranchée  entre  les  réactions  des  fer- 
ments non  figurés  et  les  réactions  des  substances  de  composition 
bien  déterminée.  11  a  cherché  à  taire  celte  distinction  et  à  l'expli- 
quer pour  les  raisons  suivantes  : 

1*  On  trouve  dans  la  bibliographie  des  renseignements  sur  les 
ferments  solubles  tout  à  fait  contradictoires  sur  la  question  de 
savoir  si  les  ferments  non  figurés  dédoublent  toute  la  quantité  de  la 
substance  soumise  à  leur  action,  comme  le  font  les  acides  ou  bien 
si  une  partie  de  cette  substance  reste-t-elle  inaltérée  ; 

2"  D'après  ce  qu'on  peut  déduire  d'expériences  insuffisantes,  la 
marche  de  la  réaction  par  les  ferments  difTère  beaucoup  de  celle 
des  acides  ; 

3°  On  sait  que  la  vitesse  de  la  réaction  des  ferments  augmente 
seulement  jusqu'à  une  certaine  température,  jusqu'à  40*'-€0<*  ;  à  une 
température  plus  élevée  la  vitesse  de  la  réaction  diminue,  liais  on 
ne  sait  pas  jusqu'à  quel  degré  ce  maximum  de  l'action  dépend  de 
la  quantité  du  ferment  et  des  autres  conditions  ; 

4*  Enfin  la  comparaison  de  l'influence  de  la  température  sur  une 
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seuleet  même  réaction,  produite  une  fois  par  ies  fennents  non  figu- 
rés, un  autre  fois  par  un  acide,  serait  très  instructive. 

Pour  les  expériences  sur  le  dédoublement  complet  de  la  subs- 
tance par  un  ferment  soluble  l'auteur  a  eu  recours  à  une  solution 
de  salicine  et  d'émulsine  (lOO"  du  mélange  contenait  3«',007  de 
salicine  et  une  quantité  d'émulsine  qui  variait  de  0<%00012  à 
0sr,S50).  Plus  la  température  à  laquelle  on  opère  est  élevée,  plus  la 
réaction  e^t  rapide.  La  réaction  cesse  après  viagt  jours  h  £6**,  après 
dix  jours  à  45°,  après  moins  de  trois  jours  à  65°.  Si  toute  la  quan- 
tité de  l'émulsine  est  décomposée  avant  le  dédoublement  de  toute 
la  quantité  de  salicine ,  une  partie  de  cette  dernière  substance 
doit  forcément  rester  inaltérée,  et  vice  versa. 

Action  de  Finvertive  à  doses  différentes  sur  le  suore  de  canne. 
—  L'inversion  du  sucre,  sous  l'influence  d'une  quantité  notable  de 
ferment,  s'opère  avec  une  rapidité  croissante  jusqu'à  500  minutes, 
puis  se  ralentit.  Avec  des  doses  faibles  de  feraient  (moins  de9È^ 
pour  200"  de  solution)  l'inversion  reste  presque  toi^ours  crois- 
sante. 

.4  ction  de  la  pepsine  et  de  la  paueréatine  sur  l' albumine  (S^'.Sâ 
d'albumine  et  Or',â  de  pepsine  pour  100*^  ;  3k%48  de  pancréatine  et 
autant  d'albumine  pour  100").  Après  quinze  heures,  l'action  des 
ferments  sur  l'allbumine  cessait  quoiqu'il  restait  encore  une  partie 
notable  de  l'albumine  inaltérée.  Les  solutions  qui  contenaient  la 
pepsine  transformaient  l'amidon  en  sucre  même  après  cinquante- 
cinq  heures  ;  ies  solutions  de  pepsine  et  de  pancréatine  peuvent 
encore  dissoudre  l'albumine  coagulée.  Mais  tout  cela  ne  prouve 
pas  la  présence  dans  ces  solutions  d'un  ferment  peptonisant  qui 
semble  être  détruit  aprèsquinze  heures.  On  peut  cependant  démon- 
trer par  lo  polarimétrie  que  même  après  ce  temps  les  solutions 
contiennent  le  ferment  peptonisant,  mais  l'action  de  ce  ferment 
est  entravée. 

La  cause  qui  provoque  ce  phénomène  est  de  même  ordre  qne 
celle  qui  produit  un  ralentissement  de  la  réaction  :  les  produits  du 
dédoublement  entravent  d'abord  l'action  des  ferments,  ies  trans- 
forment ensuite  on  produits  complètement  inactifs  qui,  cependant, 
peuvent  devenir  do  nouveau  actifs  soit  par  enlèvement  des  produits 
dédoublés,  soit  par  élévation  de  température. 

Influence  de  la  quaiUitt!  de  lerment  et  do  la  température  sur  la 
quantité  des  produits  dédoublés.  —  100  centimètres  cubes  de  la 
solution  contenaient  3»',0009  de  salicine  et  de  l'émulsine  variant  de 
0,500  à  0,039.  La  température  variait  de  0"  à  72",  Le  maxinmm  de 
produits  dédoublés  avec  de  grandes  doses  de  l'émulsine  (126- 
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500"^')  a  Heu  à  la  température  de  46«  à  54*  (94  0/0).  Avec  de 
petites  doses  d'émulsine  (0^^,039)  le  maximum  est  à  26*"  (34  0/0). 
La  température  de  l'action  maxima  du  ferment  n'est  donc  pas 
constante  et  dépend,  dansTimmense  mïgorité  de  cas,  de  la  quantité 
du  ferment. 

Influence  de  la  température  sur  la  rapidité  des  réactions  déter- 
minées par  des  ferments.  —  Les  expériences  ont  été  faites  avec  : 
1°  inversion  de  sucre  de  canne  ;  2**  diastase  el  sucre  de  cunne  ; 
3*  émulsîne  et  salicine.  L'inQuence -de  la  température  est  ici  beau- 
coup moins  importante  que  pour  les  réactions  produites  par  les 
acides.  De  plus,  l'action  des  ferments  se  distingue  encore  en  ce 
qu'elle  admet  une  température  maxima  pour  la  rapidité  du  phéno- 
mène. 

Les  conclusions  générales  que  l'auteur  a  tirées  de  ses  recherches 
sont  les  suivantes  :  les  ferments  non  figurés  activent  les  phéno- 
mènes de  l'hydratation  au  même  titre  que  les  acides,  mais  leur 
action  difTère  de  celle  de  ces  derniers  par  les  caractères  suivants  : 

1°  Les  acides  activent  tous  les  phénomènes  de  l'hydratation  ; 
les  ferments,  quelques-uns  seulement.  L'accélération  produite  par 
un  acide  quelconque  peut  être  provoquée  par  d'autres  acides  ; 
l'action  d'un  ferment  donné  ne  peut,  dans  la  mcgorité  des  cas,  être 
provoquée  par  un  autre  ferment. 

2*  L'action  des  ferments  non  figurés  est  souvent  incomplète, 
contrairement  h  celle  des  acides,  car  le  ferment  est  souvent  modi- 
fié au  cours  de  la  réaction.  La  substance  peut  être  complètement 
dédoublée,  seulement  dans  les  cas  où  la  quantité  du  ferment 
dépasse  de  beaucoup  la  quantité  relative  de  la  substance  sur 
laquelle  il  agit. 

3°  Dans  certaines  circonstances  les  ferments  deviennent  inactifs 
par  Tactton  des  produits  du  dédoublement  de  la  substance  soumise 
à  son  action  ;  ' 

40  La  température  de  l'action  maxima,  qu'on  croyait  caractéris- 
tique des  ferments,  dépend  de  la  quantité  de  ces  derniers  et  peut 
présenter  de  larges  oscillations  pour  cha([ue  ferment.     p.  e. 

Sur  les  gommes  Bôcrètéas  par  les  organes  végétatifs  de  quel- 
ques plantes  offlcinalee;  H.  WALUEZEK  [Arcb.  der  Pfmrm.^ 
t-  231,  p.  313).  —  L'auteur  a  étudié  ta  formation  normale  ou  acci- 
dentelle de  certains  produits  de  sécrétion  tels  que  les  résines,  le 
mucilage,  etc.  Le  travail  a  été  fait  surtout  au  point  de  vue  physio- 
logique. p<  r.  1 
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Sur  la  composition  de  quelques  huiles  de  pétrole  et  des 
résidus  de  raffinage;  G.  F.  MABERT  et  À.  W.  SMITH  (Am.  cheat- 
t/birro.,  1. 16,  p.  83).  —  Les  auteurs  répondent  à  une  critique  faite 
par  MM.  Kast  et  Lagai  {Dingler's  joura.,  t.  284,  p.  69)  sur  un  mé- 
moire publié  antérieurement  (Mabery  et  Smith,  Am .  chem.  Journ. , 
1. 13,  p.  232).  Le  dosage  du  soufre  renfermé  dans  les  huiles  miné- 
rales de  rOhio  a  été  fait  pai'la  méthode  de  Carius.  En  chauffant  » 
175°  puis  à  240"  avec  l'acide  azotique  fumant,  on  réussit  à  oxyder 
complètement  les  dérivés  sulfurés,  contrairement  à  l'opinion  de 
MM.  Kast  et  Lag-ai.  En  neutralisant  par  le  carbonate  de  calcium  ou 
de  plomb  les  solutions  de  pétrole  dans  l'acide  sulfurique,  les  auteurs 
ont  obtenu  des  précipités  de  composition  non  définie.  Ils  ont  réussi 
à  isoler  les  dérivés  sulfurés  en  agitant  l'huile  avec  du  chlorure 
mercurique,  les  combinaisons  ainsi  obtenues  sont  cristallisées  et 
régénèrent  l'huile  sulfurée  lorsqu'on  les  traite  par  l'hydrogène  sul- 
furé. Cette  huile  bout  sans  décomposition  entre  150°  et  250".  Enfin, 
MM.  Kast  et  Lagai  ont  trouvé  dans  les  échantillons  qu'ils  ont  exa- 
minés jusqu'à  i  0/0  de  soufre,  tandis  que  toutes  les  huiles  analysées 
par  les  auteurs  n'en  renferment  au  plus  que  0,5  à  0,6  0/0.  Le  soufre 
peut  être  éliminé  presque  totalement  suis  que  l'odeur  désagréable 
disparaisse;  il  en  résulte  que  les  pétroles  de  l'Ohio  doivent  ren- 
fermer aussi  des  carbures  non  saturés.  p.  r. 

Sur  les  p4trolo8  snlfarès  du  Canada  (communication  prélimi- 
naire); C.  F.  HhSEKÎ  {Am.  chem.  Journ.,  t.  16,  p.  89).  —  Ijes. 
pétroles  ont  une  densité  moyenne  de  0,86.  Ils  se  décomposent 
légèrement  a  la  distillation  en  dégagent  de  l'acide  sulfureux  et 

de  l'hydrogène  sulfuré.  La  teneur  en  soufre  des  diverses  fractions 
(150°-â00*>  sous  250»")  varie  de  0,47  à  52  0/0.  Le  résidu  renferme 
0,98  0/0. 

L'huile  a  été  soumise  à  un  entraînement  à  la  vapeur.  Les  parties 
volatiles  ont  une  densité  moyenne  de  0,82  et  bouillent  sans  décom- 
position  au-dessous  de  200".  Les  portions  les  plus  basses  renfer- 
ment de  0,48  à  0,65  0/0  de  soufre  et  sont  constituées  presque 
exclusivement  par  des  carbures  non  saturés.  EIntre  110"  et  170°  on 
a  isolé  plusieurs  fractions  renfermant  de  11  à  14  0/0  de  soufre  et 
qui  fixent  également  le  brome. 

Le  résidu  de  l'entraînement  à  la  vapeur  renferme  de  9  à  120/0 
de  soufre  et  donne  avec  le  chlorure  mercurique  des  précipités 
cristallins  ou  huileux,  tandis  qu'il  se  sépare  une  huile  à  odeur 
irritante. 
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Ces  huiles  retieanent  l'eau  avec  avidité  et  se  décomposent  toutes 


Sur  la  détermination  qnalitative  et  quantitative  du  sucre  an 
moyen  de  la  phénylhydrazine  ;  E.  LAVES  {Arch.  der  Pbarm.t 
t.  231,  p.  366).  —  L'auteur  a  reconnu  que  la  glucose  de  l'urine  ne 
peut  être  dosée  à  l'état  de  dihydrazone,  qu*è  conditioa  d'employer 
un  grand  excès  de  phénylhydrazine  et  d'acide  acétique.  De  plus,  la 
liqueur  ne  doit  pas  renfermer  moins  de  0,5-1  0/0  de  gluoose. 

n  sera  avantageux  de  précipiter  les  matières  albuminoîdes  par 
Tacélate  de  plomb  ou  l'acétate  de  zinc  et  de  concentrer  la  liqueur 
filtrée  avant  d'ajouter  la  phénylhydrazine. 

Quant  à  la  recherche  qualitative  de  b>aces  de  glucose,  on  devra 
évaporer  l'urine  et  traiter  le  résidu  par  l'alcool.  p.  r. 

Sur  l'emploi  de  l'hydrate  de  baryte  dans  l'analyse  dnbearre; 

E.  LATES  {Arch.  der  Pharm.,  t.  231,  p.  856).  —  L'auteur  passe 
en  revue  les  différentes  méthodes  proposées  pour  l'essai  du  beurre. 
La  baryte  a  été  employée  par  MM.  Kônig  et  Hart  pour  saponifier 
les  matières  grasses.  En  titrant  ensuite  le  baryum  dans  les  sels 
des  acides  gras  solnbles  et  insolubles  dans  l'eau,  ces  chimistes 
arrivent  à  fixer  la  composition  approximative  du  produit. 

H.  Laves  a  modifié  légèrement  la  méthode  précédente.  La 
graisse  desséchée  sur  du  sulfate  de  calcium  anhydre  est  dissoute 
dans  l'alcoo)  et  traitée  par  la  baryte  caustique  à  l'ébullition. 

La  saponification  terminée,  on  étend  d'eau,  on  élimine  la  baryte 
par  un  courant  d'acide  carbonique,  on  filtre,  on  porte  de  nouveau 
à  rébullition  pendant  cinq  minutes  et  on  laisse  refroidir.  Les  sels 
des  homologues  supérieurs  de  l'acide  caproïque  se  déposent.  On 
filtre,  et  on  titre  la  baryte  restée  en  solution,  soit  par  l'acide  sulfu- 
rique  normal  ou  au  dixième,  avec  la  tropéoline  00,  soit  an  moyen 
du  bichromate  de  potassium  et  du  papier  de  tétraméthyl-p.-phény- 
lènediamine  en  solution  acétique.  Les  résultats  sont  suffisamment 
exacts  et  la  méthode  est  rapide.  p.  r. 

Sur  le  dosage  de  l'aiote  dans  les  nitrates  par  la  méthode  de 
Schmitt;  K.  WEDEMEYER  {Arcb.  der  Pharm. ^  t.  231,  p.  872).  — 
Cette  méthode  consiste  à  réduire  les  nitrates  en  solution  acétique 
par  le  zino  et  le  fer,  et  à  distiller  l'ammoniaque  produite  comme 

dans  la  méthode  de  Kjeldahl.  L'auteur  Ta  légèrement  modifiée.  La 
limaille  de  fer  et  de  zinc  finement  pulvérisée  est  additionnée  d'eau 
et  d'acide  acétique  et  introduite  dans,  un  grand  ballon  à  long  col. 
On  verse  alors  rapidement  la  substance  dans  le  ballon  au  moyen 


partiellement  à  la  distillation. 


p.  r. 


672 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


d'un  entonnoir  qu'on  lave  soigneusement.  Quand  la  réaction  se 
ralentit*  on  chauffe  doucement  vers  50*.  On  ajoute  de  la  soude  et 
on  disliUe  l'ammoniaque  dans  une  solution  titrée  d'acide  en  chauf- 
fant modérément.  La  méthode  ne  peut  s'appliquer  aux  nitriles. 


8nr  nn  procédé  rapide  ponr  doser  llmmiditè  et  l'huile  dans 

les  tourteaux  de  graines  de  lin;  A.-P.  AITKEN  {Journ.  ot  Am. 
Chem.  Soc.y  1894,  p.  114).  —  Dosage  de  l'humidité.  —  Les  tour- 
teaux ayant  la  propriété  de  s'oxyder  lorsqu'on  les  chauffe  à  l'air, 

l'auteur  se  sert  d'une  étuve  à  vapeur  dans  laquelle  est  soudé  un 
tube  en  U  horizontal,  d'un  diamètre  sufflsant  pour  pouvoir  y  intro- 
duire une  série  de  petites  capsules  en  aluminium.  Les  deux  extré- 
mités du  tube  sont  fermées  hermétiquement  par  un  bouchon  de 
liège,  percé  d'un  trou,  pour  permettre  la  circulation  des  gaz.  On 
fait  arriver  dans  la  branche  supérieure  qui  est  vide  un  courant  de 
gaz  d'éclairage  bien  desséché;  par  son  passage  dans  cette  branche 
le  gaz  prend  la  température  de  l'eau  bouillante,  et  arrive  alors  au 
contact  des  échantillons  de  tourteaux  qui  sont  placés  dans  les  na- 
celles d'aluminium.  11  ressort  par  la  seconde  ouverture  qui  est 
reliée  par  un  caoutchouc  à  un  bec  Bunsen ,  lequel  suffit  à  maintenir 
l'eau  de  l'étuve  en  ébullition.  Celle-ci  est  remplacée  au  fur  et  à 
mesure  par  un  système  d'alimentation  à  siphon.  Cet  appareil  per- 
met de  dessécher  en  deux  heures  huit  échantillons  complètement 
et  simultanément. 

Dosage  de  tbuile,  —  L'auteur  se  sert  pour  ce  dosage  d'une 
caisse  en  bois,  munie  de  tubes  verticaux  qui  la  traversent  intérieu- 
rement de  part  on  part,  et  autour  desquels  peut  circuler  un  courant 
d'eau  chaude.  Dans  chacun  de  ces  tubes,  vient  s'sgusler  à  frotte- 
ment doux,  un  cylindre  de  laiton  dont  l'extrémité  inférieure  est 
soudée  à  un  tube  plus  étroit,  de  façon  à  pouvoir  y  introduire  enti-e 
deux  tampons  de  coton  et  de  toile  métallique,  l'échantillon  de 
tourteau  séché  et  pesé.  Lorsque  la  masse  est  à  la  température 
voulue,  on  introduit  dans  le  cylindre  une  petite  quantité  d'éther  et 
on  terme  hermétiquement  l'orifice  supérieur.  L'éther  se  met  à 
bouillir,  traverse  le  tourteau  en  entraînant  l'huile  et  va  se  conden- 
ser par  le  tube  inférieur  dans  un  récipient  refroidi.  On  répète  cinq 
ou  six  fois  l'opération,  on  retire  le  cylindre  et  on  en  fait  sortir 
soigneusement  le  résidu,  qu'on  repèse  après  l'avoir  séché  à  100*. 
La  diminution  de  poids  correspond  à  la  quantité  d'huile  renfermée 
dans  le  tourteau.  La  méthode  est  précise  et  demande  [leu  de  temjts. 


p.  T. 


P.  r. 
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Snr  on  nonToaa  thermomètre  pour  les  hantes  tempèratnree; 
E.-C.-C.  BALT  et  J.-G.  GHORLET  (D.  ch.  GT.  t  37,  p.  470).  —  Le 
corps  Ihermométrique  employé  est  l'alUnge  liquide  de  potassium  et 
(le  sodium,  lequel  se  congèle  à  —  8"  et  bout  vers  700".  Le  verre 
du  thermomètre,  dit  Resistcnz-Glas^  peut  supporter  le  rouvre 
sombre  sans  se  nmioHir,  en  sorte  qu'on  amve  à  mesurer  des  tem- 
pératures atteignant  650<*.  Le  canal  de  la  tige  porte  une  dilatation^ 
et  réchelle  ne  commouce  qu'à  200"  ;  on  n  soin  de  maintenir  cette 
dilatation,  ainsi  que  toute  la  partie  divisée  de  la  tigo,  hors  de  l'en- 
ceinte à  chautTer;  le  coefllcient  de  dilatation  de  l'alliage  varie  avec 
la  température  dans  un  sens  tel  que  cette  variation  compense 
précisément  la  correction  qu'il  y  aurait  lieu  d'appliquer  à  la  colonne 
émei^nte,  si  cette  variation  n'existait  pas.  La  chambre  est  rem- 
plie d'azote,  en  quantité  telle  que  ta  pression  y  soit  égale  à  la  pres- 
sion atmosphérique  lorsque  le  réservoir  est  chauffé  au  point  de  se 
ramollir.  Le  thermomètre  n'est  gradué  qu'après  avoir  été  chaufT(^' 
pendant  trente  heures  an  rouge  ;  alors  le  zéro  ne  se  déplace  plus. 
Après  cette  calcination,  le  verre  est  assez  fortement  bruni  par  suite 
de  la  formation  d'un  peu  de  silicium,  mais  ceci  ne  gêne  pas  beau- 
coup pour  les  lectures.  L'appareil  est  construit  par  Baird  et  Tatlock, 
à  Londres.  l.  b. 

Appareil  ponr  l'essai  rapide  des  gas  combustibles;  G. -G. 
PORD  (D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  692).  —  L'appareil,  dont  on  trouvera  la 
Sgure  dans  le  mémoire  original,  et  qui  est  construit  parKaehler  el 
Martini,  à  Berlin,  est  formé  de  pièces  diverses  fixées  sur  une  petite 
table;  une  manivelle  imprime,  par  l'intermédiaire  d'un  engrenage 
et  d'une  bielle,  un  mouvement  alternatif  à  un  balancier,  lequel  fuit 
simultanémenl  mouvoir  les  pistons  de  deux  corps  de  pompe  dispo- 
sés verticalement. 

Le  plus  grand  de  ces  cylindres,  de  volume  V,  par  exemple,  est 
Hxé  sur  la  tablette  et  sert  en  général  à  aspirer  de  l'air.  Le  plus 
petit  cylindre  situé  entre  le  précédent  et  le  support  de  l'axe  du 
balancier,  est  mobile  et  peut  se  fixer  à  volonté  à  une  distance  plus 
ou  moins  ^ande  du  support  du  balancier,  la  tige  du  piston  se 
fixant  au  point  du  balancier  situé  sur  la  même  verticale. 
On  voit  ainsi  qu'on  a  le  moyen  de  faire  varier  locourse  du  petit 
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Une  graduation  U*acée  sur  le  balancier  est  dt^osée  de  telle  sorte 


petit  cylindre  sert  en  général  à  aspirer  du  gaz  d*éçlairage  de  com- 
position constante.  Les  gaz,  au  sortir  des  cylindres,  traversent  des 
soupapes,  puis  un  mélangeur  automatique,  et  enfln  se  rendent  dans 
un  cylindre  horizontal  de  cuivre  où  ils  sont  soumis  au  contact  d'une 
flamme.  Ia;  cylindre  dit  cylindre  d'explosion,  est  fermé  par  un 
bouchon  à  frottement,  lequel,  dans  le  cas  d'une  explosion,  est  pro- 
jeté contre  un  timbre  avertisseur.  On  voit  que  l'instrument  permet 
de  faire  instantanément  un  mélange  de  deux  gaz  dans  des  propor- 
tions déterminées. 

Pour  en  faire  l'application  à  l'essai  des  gaz  combustibles,  par 
exemple,  la  recherche  du  grisou,  on  procède  comme  il  suit  :  on 
fait  d'abord  un  mélange  d'air  et  de  gaz  d'éclairage,  en  faisant  dé- 
croitre  graduellement  ta  proportion  de  ce  dernier,  et  essayant 
chaque  fois  s'il  y  a  explosion.  On  trouve  par  exemple  que  80/0  de 
gaz  d'éclairage  dans  le  mélange  est  la  limite  au-dessous  de  laquelle 
l'explosion  n'a  plus  lieu  (l'appareil  est  sensible  à  0,1 0/0  environ). 
D*autre  part  on  a  un  échantillon  d'air  puisé  dans  une  mine  à  Tside 
d'une  pompe  et  renfermé  dans  un  sac  de  caoutchouc.  On  répète 
les  mêmes  essais  que  précédemment  en  remplaçant  Tair  pur  par 
l'échantillon  d'air  supposé  grisouteux.  S'il  y  a  du  fi^sou,  on  trouve 
que  la  limite  d'explosion  est  abaissée,  puisque  la  proportion  d'air 
est  diminuée  dans  le  mélange.  Supposons  qu'on  trouve  que  l'ex- 
plosion n'ait  plus  lieu  au-dessous  de  5,30/0  de  gaz;  il  en  résulte 
que  (si  l'on  admet  l'identité  du  grisou  et  du  gaz  d'éclairage),  la 
proportion  de  grisou  est  sensiblement  8  —  5,8  =  2,70/0  (1). 

Dans  le  cas  où  l'on  essaierait  dos  mélanges  très  détonants,  ou 
substituerait  pour  commencer  au  tube  à  explosion  bouché  un  tube 
ouvert;  et  l'on  ne  reprendrait  l'éprouvette  bouchée  que  lorsque 
l'explosion  se  serait  sul^flsammeiit  atîaiblie. 

L'appareil  se  prête  bien  aux  recherches  physiologiques,  à  l'essai 
de  lampes  de  mineurs.  l.  b. 

,  De  la  conductibilité  électrique  des  dissolutions  ;  D.  KONOVA- 

LOFF  (Soc,  Ph.  Ch.  dr  SHinl-Péfersbourff,  1892,  n^Ô  et  1893,  n"  i). 
—  L'analogie  entre  les  solutions  très  diluées  et  l'état  gazeux  des 

(1)  On  calculerait  aisément  que  la  véritable  expression  de  la  proportioo  d« 


que,  si  on  lit  sur  l'échelle  la  division  h,  on  ait  -  = 


.  Ce 
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gÊX  inflamiiuble  pour  cent  est  ■  i^^—  (8-5,9). 
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corps  n'exÎBte  pas  toujours  et  il  y  a  certaines  substances  qui 
présentent  des  anomalies  à  ce  point  de  vue.  Pour  tranoher  cette 
question  il  est  nécessaire  de  s'adresser  à  la  dissociation  électroly- 
tique  qui  fait  ranger  ainsi  les  solutions  anormales  dans  la  même 
catégorie  que  les  normales,  par  l'augmentation  du  nombre  des 
molécules  du  corps  dissous. 

La  conductibilité  électrique  ne  so  montre  k  la  température  ordi- 
naire qu'après  dissolution  de  l'électrolyte,  et  est  d'autant  plus  nette 
que  les  affinités  chimiques  entre  l'électrolyte  et  son  dissolvant  sont 
plus  prononcées. 

Les  acides  forts,  par  exempte  SO*H*,  sont  d'excellents  conduc- 
teurs à  la  température  ordinaire.  Les  acides  faibles,  au  contraire, 
CO*.SO*,très  faiblement  combinés  à  l'étatde  solution, sont  presque 
anélectrolysés  en  solutions  aqueuses. 

On  peut  se  demander  si  la  formule  de  la  dissociation  électrique 
n'est  pas  empirique.  L'auteur  u  choisi,  pour  faire  une  étude  appro- 
fondie des  solutions  qui  présentent  une  conductibilité  électrique, 
les  solutions  des  aminés  dans  les  acides  où  l'on  peut  observer 
toutes  les  phases  de  combinaison,  depuis  la  formation  des  c-orps 
cristallisés  jusqu'aux  liquides  présentant  à  peine  les  caractères 
d'une  combinaison  chimique.  Ainsi  l'aniline  donne  des  composés 
cristallisés  avec  l'acide  formique,  des  combinaisons  liquides  avec 
l'acide  acétique  montrant  leur  énergie  de  combinaison  par  le 
dégagement  considérable  de  chaleur.  Avec  les  homologues 
supérieurs  des  acides  de  cette  série  la  quantité  de  chaleur  dégagée 
diminue. 

La  méthylaniline  et  la  diméthylaniline  forment  avec  les  acides 
forts  des  combinaisons  liquides  qui  ne  diffèrent  entre  elles  que  par 
le  degré  de  viscosité,  et  possèdent  les  propriétés  certaines  des 
ceiiibinaisons  chimiques.  La  question  se  posait  de  savoir  si  ces 
solutions  présentent  une  conductibilité  électroly  tique  ,  question 
trautant  plus  intéressante  que  ni  les  aminés  et  les  acides  pris 
séparément,  ni  les  solutions  aqueuses  des  aminés  ne  présentent 
pas  d'électroconductibilité  marquée.  Les  essais  préliminaires 
ayant  donné  des  résultats  positifs,  l'auteur  a  choisi  pour  ces  expé- 
riences les  substances  suivantes  :  anilim\  toluidine^  méthylamine, 
ilimétbylamiae;  acides  acétique^  propionîque-  et  oléique. 

Le  mébmge  se  faisait  à  l'aide  de  burettes  vérifiées  préalable- 
ment. 

L'éleetroeondactibUité  se  mesiwait  par  la  méthode  de  Kohi- 
rausch. 

Pour  éviter  les  erreurs  tbermotaéiriques,  le  r^^^fj^j^^enj^lie 
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raomètre  très  sensible  fut  passé  par  une  ouverture  dans  Téleclrode 
supérieur  et  se  trouvait  ainsi  entre  les  deux  électrodes. 

Pour  s'assurer  de  Vaction  de  Fhumidité^  l'auteur  déterminait 
rélectroconductibilité  avec  et  sans  addition  d'une  goutte  d'eau, 
immédiatement  après  le  mélange. 

Sur  une  quantité  considérable  du  mélange  (40'=°)  l'humidité  reste 
sans  influence  tant  que  l'acide  est  en  quantité  suffisante  ;  dans  le 
cas  contraire,  l'humidité  augmente  la  conductibilité  électrique  de  la 
solution. 

Les  solutions  avec  un  excès  d'amine  présentent  peu  d'électro- 
conductibttité  et  une  petite  quantité  d'eau  influe  sur  ces  solutions. 
L'influence  de  la  formation  de  l'acétanilide  est  presque  nulle  ;  ce- 
pendant, après  six  mois,  la  diminution  de  rélectroconductibilité  a 
été  de  10  0/0. 

Les  résultats  obtenus  sont  présentés  par  des  tables.  Ces  tables 
ont  quelques  analogies  avec  celles  de  l'acide  acétique. 

La  difiérence  de  rélectroconductibilité  dépend  avant  tout  de  1r 
composition  de  la  solution,  le  maximum  répond  aux  solutions  les 
plus  riches  en  acide  acétique.  Les  diflérences  sont  notables  pour 
les  solutions  avec  les  acides  propionique  et  oléique.  Tandis  que 
pour  une  solution  d'aniline  dans  l'acide  acétique,  le  maximum  t^t 
de  27,05,  il  est  de  6,90  pour  l'acide  propionique,  de  pour 
l'acide  oléique.  En  môme  temps  ce  maximum  répond  aux  solutions 
renfermant  im  excès  moindre  d'acide.  La  nature  de  l'acide  joue 
donc  le  rôle  prépondérant  dans  le  maximum  de  rélectroconductibi- 
lité, la  nature  de  Famine  n'est  que  secondaire. 

11  est  évident  que  le  rôle  qui  revient  à  l'eau  dans  les  solutions 
aqueuses,  appartient  ici  aux  acides,  et  tant  qu'on  a  afTaireauii 
seul  et  même  acide,  la  différence  de  rélectroconductibilité  des 
diflérentes  aminés  n'est  pas  grande.  L'acide  joue,  vis-à-vis  dos 
aminés,  le  même  rôle  de  dissolvant  que  l'eau  joue  pour  les  acides. 

Quand  on  augmente  la  teneur  des  solutions  en  aminés,  leamaxi- 
ma  de  rélectroconductibilité  présentent  des  différences  énormes. 
Tant  que  Facide  sert  de  dissolvant,  tant  qu'il  est  en  excès  les  diffi- 
reaces  de  rélectroconductibilité  ne  sont  pas  grandes.  A  mesure 
que  les  aminés  deviennent  elles-mêmes  le  dissolvant  de  taeide,  k 
différence  augmente. 

Les  aminés,  dans  ces  cas,  deviennent  un  milieu  défavorable  pour 
l'électroconductilité  qui  parfois  (excès  de  diméthylamine  dant; 
l'acide  acétique)  ne  dépasse  pas  celle  de  reau  distillée.  Kn  mémo 
temps,  comme  l'a  démontré  Mentchoukine  [Soc.  Ph.  Ch.  de  Saint' 
Pétersbourg,  t.  i4),  la  formation  de  t'^c^U^^^^s^j^entie, 
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ralentissement  qui  disparaît  quand  on  ajoute  à  la  solution  de 
l'acide  acétique.  La  formation  de  Tacétanilide  est  donc  sous  la 
même  dépendance  de  l'action  spécifique  de  l'acide  acétique  que  la 
conductibilité  électrique.  Cette  action  spécifique  se  résume  soit 
dans  la  formation  des  sels  acides  des  aminés,  soit  dans  la  dissocia- 
tion  électrique  de  l'amine  ou  de  ses  sels.  La  formation  de  sels 
acides  est  un  fait  établi  pour  l'acide  acétique.  En  admettant  leur 
formation  dans  la  .dissolution  des  aminés,  les  faits  deviennent  com- 
préhensibles: si  les  combinaisons  dans  les  solutions  avec  les  aminés 
en  excès  sont  moins  stables  qu'avec  l'acide  en  excès,  leur  afHnité 
doit  se  révéler  avec  une  plus  grande  force  dans  les  solutions  ren- 
fermant de  l'acide  en  excès.  Les  caractères  communs  des  phéno- 
mènes de  l'électroconductibilité  des  solutions  étudiées  permettent 
de  voii-,  dans  la  formation  des  sels  acides,  la  cause  de  leur  élec- 
troconductibilité. La  chute  brusque  du  maximum  avec  l'au^en- 
tation  de  la  quantité  de  l'amine  doit  nécessairement  avoir  lieu  avec 
l'instabilité  des  combinaisons  dans  ces  conditions. 

La  solution  d'ammoniaque  dans  l'acide  acétique  présente  une 
électroconductibililé  analogue  à  celle  des  aminés  étudiées. 

La  théorie  de  la  dissociation  électrolytique  est  surtout  basée  sur 
les  données  de  l'électroconductibilité  des  dissolutions  faibles.  La 
base  de  cette  théorie,  c'est  ia  diminutioa  de  l'électroconductibi- 
lité moléculaire  de  l'électrolyte  dissous  avec  augmentation  de  sa 
teneur  dans  la  dissolution.  Or,  cette  théorie  est  en  désaccord 
complet  avec  les  résultats  sur  les  solutions  fortes.  Aussi  une  étude 
approfondie  des  solutions  faibles  s'impose-t-elle. 

La  solution  d'aniline  dans  l'acide  acétique  présente  le  plus 
grand  intérêt  pour  la  théorie  chimique  des  dissolutions  parce  que 
1^  autres  aminés  dans  les  acides  plus  forts  ne  donnent  pas  de 
combinaisons  cristallisées.  Si  on  représente  par  une  courbe 
l'électroconductibilité  des  solutions  d'aniline  dans  l'acide  acétique, 
on  voit  qu'outre  le  maximum ,  elle  présente  encore  deux  autres 
incurvations  bien  nettes;  la  composilion  des  solutions  qui  leur 
correspond  peut  être  indiquée  avec  exactitude. 


A  la  seconde  solution  correspond  aussi  le  maximum  de  chaleur 
de  l'électroconductibilité. 


^3) 


6(G»H*02)+C»H5AzH2; 
3(CaH*0»)+C6H*AzHa; 
3(C»H*Oa)  +  2G«HSAzH2. 


878 


ANALYSE  DBS  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


Dans  tes  solutions  de  toluidine  dans  l'acide  acétique,  les  mrair- 

vations  de  la  courbe  sont  efTacéps»  quoique  cette  courbe  conserve 
encore  une  ressemblance  avec  la  précédente.  Enfin,  dans  les  courbes 
de  méthylaniline  et  diméthylaniline,  on  ne  trouve  aucune  incurva- 
tion brusque,  sauf  le  maximum. 

Les  incurvations  si  nettes  et  les  rapprochements  des  solutions 
qui  leur  correspondent  à  des  formules  chimiques  dans  tes  dissolu- 
tions de  l'aniline  dans  l'acide  ae-étique  indiquant  le  lien  entre 
l'électroconductibilité  et  les  processus  chimiques  ;  c'est  une  nou- 
velle base  de  la  théorie  que  l'électroconductibilité  est  due  à  la  for- 
mation dans  les  solutions  des  combinaisons  mobiles  désignées  par 
MendeleefT  sous  le  nom  «  d'associations  ». 

Les  électrolytoa  peuvent  manifester  leurs  propriétés  électroly- 
tiques  dans  ces  cas  seulement,  quand  entre  eux  et  leur  diss<4vant 
il  y  a  action  chimique  réciproque. 

L'auteur  a  ensuite  étudié  les  solutions  très  diluées  d'aniline  et 
de  dîméthylaniline  dans  l'acide  acétique.  Les  phénomènes  sont  les 
mêmes  que  dans  les  dissolutions  avec  aminés  en  excès,  c'est^^dire 
i^eT êîectrooottdactibiUté  diminue  considérahïummit.  Donc  un  grand 
excès  du  dissolvant  n'augmente  pas  l'activité  du  corps  di^us.  L'é- 
lectroconductibilité s'épuise,  en  quelque  sorte,  dans  ces  conditions, 
même  si  la  dilution  n'est  pas  portée  à  l'infini.  L'augmentation  de 
l'électroconductibilité  avec  la  dilution  ne  s'observe  que  dans  les 
solutions  aqueuses  des  électrolytes,  mais  pas  dans  d'autres  dissol- 
vanls. 

Dans  les  exjjéricnces  avec  des  solutions  fortes,  on  a  vu  que  les 
incurvations  du  tracé  de  l'électroconductibilité  d'aniline  dans  l'adde 
acétique  correspondent  à  des  solutions  de  3  an. -{-3  ac.  acét.; 
1  an.-|-8  ac.  aoét.  ;  1  an.  +6  ac.  acét. 

Les  solutions  faibles  présentent  une  série  de  formules  qui  ne 
sont  que  la  continuation  des  précédentes  :  1  an. -j-lâac.  acét.; 
1  an.  +24  ac.  acét.,  etc.  Ces  formules  répondaient  très  souvenl 
aux  points  «  saillants  >  de  la  courbe.  Los  particularités  qui  se  pré- 
sentent ici  consistent  en  cela  qu'on  a  une  série  de  points  corres- 
pondant à  des  solutions  qui  présentent  entre  elles  des  proportions 
simples.  Dans  ce  cas,  la  composition  chimique  de  la  solution  est 
représentée  dans  sa  forme  la  plus  simple. 

Soumises  à  la  congélation,  ces  solutions  présentent  une  marche 
de  la  température  analogue  à  colle  des  solutions  aqueuses  d'ammo* 
niaque. 

Conclusions.  —  !•  Les  solutions  formées  par  les  aminés  et  les 
acides  oi-ganiques  sont  des  conducteurs  électriques  de  même  ordre 
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et  de  même  force  que  les  solutions  aqueuse  des  acides  orga- 
niques. 

2*  £a  cas  d'excès  de  dissolvant,  même  pas  trop  exagéré,  l'élec- 
troconduotibilité  devient  inflntment  faible. 

8*  Les  courbes  graphiques  de  l'électroconductibllité  (qui  sont 
sous  la  dépendance  du  pourcentage  de  ta  solution)  ne  sont  pas 
symétriques.  EUlesse  déplacent  dans  le  sens  du  liquide  qui  présente 
un  poids  et  un  volume  moindre  de  sa  molécule. 

4<*  Ces  courbes  sont  concaves  an  début,  contrairement  aux  condi- 
tions de  la  théorie  de  la  dissociation. 

S*  La  concavité  du  commencement  de  ia  courbe  de  l'électrocon- 
ductibitité  des  solutions  aqueuses'  est  due  aux  faibles  poids  et 
au  volume  moléculaire  de  l'eau. 

6°  La  courbe  de  l'électroconductibilité  des  solutions  d'aniline 
dans  l'acide  acétique  présente  une  série  de  points  «  remar- 
quables »,  correspondant  aux  solutions  qui  présentent  entre  elles 
des  proportions  simples. 

7"  La  conductibilité  électrolytique  des  solutions  à  la  température 
ordinaire  efit  sous  la  dépendance  des  combïnaisonschimiques  entre 
l'élertrolyte  et  l'excès  de  son  dissolvant.  Les  systèmes  «  associés  » 
de  ces  combinaisons  chimiques  instables  présentent  un  terrain  favo- 
rable pour  l'échange  chimique,  sans  l^uel  le  mouvement  électrique 
est  impossible.  p.  e. 

Recherches  calorimétriques  (KXX);  F.  STOHHANN.  Sur  la 
chaleur  de  formation  des  acides  de  la  série  grasse;  F.  STOH- 
HANN, C.  KZ£BER,  H.  LANGBEIN  et  P.  OFFENHAUER  {Jouni.  f. 
prakt.  Ch.,  t.  49,  p.  09-129).  —  Les  auteurs  s'occupent  d'abord 
des  chaleurs  de  combustion  et  des  chaleurs  de  formation  des  acides 
gras  saturés  C'*H*"0*  monobasiques  ;  ils  concluent  de  leurs 
mesures  que,  dans  cette  série,  l'addition  de  chaque  groupe  GH* 
correspond  à  un  accroissement  sensiblement  constant  dans  la  cha- 
leur de  combustion  (environ  156  cal.).  D'autre  part,  les  divers 
acides  isomériques  correspondant  à  une  même  valeur  de  n,  offrent 
sensiblement  la  même  chaleur  de  combustion. 

On  arrive  à  des  résultats  semblables,  quoique  un  peu  moins  ré- 
Kuliers,  dans  la  série  des  acides  bibasiques  saturés  C"H«*-*0*.  On 
peut  y  distinguer  deux  familles  de  composés  respectivement  iso- 
mériques et  commençant  toutes  deux  par  l'acide  malonique  (pro- 
pane-dioîque)  :  d'ime  part,  les  dérivés  alcoylés  de  cet  acide,  d'autre 
pttt,  ses  homologues  normaux  ;  une  subdivision  analogue  peut  être 
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faite  à  partir  de  l'acide  succinique  (butane-dioïque).  L'expérience  a 
fait  voir  que  les  divers  isomères  appartenant  à  une  même  famille, 
ont  toujours  sensiblement  la  même  chaleur  de  combustion,  mais 
que  cette  quantité  est  presque  constamment  plus  élevée  pour  les 
dérivés  de  l'acide  malonique  que  pour  ceux  de  l'acide  succinique 
respectivement  isomères,  et  qu'elle  eai  aussi  plus  forte  pour  les 
dérivés  de  l'acide  succinique  que  pour  leurs  isomères  normaux. 

Les  auteurs  s'occupent  ensuite  de  l'étude  calorimétrique  compa- 
rée des  carbures  et  des  acides  dérivés  de  ceux-ci;  ils  arrivent  à 
cette  conclusion  que  le  remplacement  d'un  ou  plusieurs  atomes 
d'hydrogène  par  un  égal  nombre  de  groupes  oxhydryles  ne  se  tra- 
duit pas  par  une  variation  constante  dans  la  chaleur  de  formation. 
Il  y  a  le  plus  souvent  perte  d'énergie  s'élevant  à  quelques  calories, 
parfois  il  y  a,  au  contraire,  accroissement,  et  la  variation  est  nulle 
dans  les  cas  particuliers  du  passage  des  acides  monobasiques 
solides  aux  acides  alcoyl-maloniques  corrœpondants.  (Voir  le  détail 
dans  le  mémoire  original.) 

On  a  étudié  ensuite  les  acides  atlylmalonique  et  benzylmalo- 
nique  ;  enfin  on  s'est  occup*;  des  acides  tricnrballyliq  ue  [mêthyloïqae- 
S-peatanedioïque)  et  citrique  imiHhyloïqneS-penianol-S-Jioîque). 
Le  remplacement  de  I^hydi'ogène  par  le  groupe  hydroxyle,  pour 
passer  du  premier  au  second  se  traduit  ici  pai*  une  absorption  de 
42,7  cal.  L.  B. 

Sur  le  dégagement  de  chlore  observé  dans  la  calcination 
d'un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  de  biozyde  de  man- 
ganèse; H.  HAG  LEOD  {Ghem.  Soc,  i.  65,  p.  20â).  —  H.  Brunck 
a  récemment  soutenu  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  1790  ;  Bull  8'  s.,  t.  10, 
p.  1095)  que  le  gaz  dégagé  dans  cette  réaction  n'est  pas  du  chlore, 
mais  bien  de  l'ozone;  la  formation  de  chlore  exigerait  que  le  résidu 
de  la  calcination  devint  alcalin.  L'auteur  qui  s'était  déjà  occupé  de 
cette  question  (Clwm.  Soc.y  t.  55,  p.  184;  Bull.  3*  s.,  t.  i,  p.  785j, 
en  dosant  par  l'action  du  gaz  sur  l'iodure  de  potassium,  le  pouvoir 
oxydant  du  gaz  dégagé  dans  des  conditions  variées,  mais  sans 
décider  s'il  avait  affaire  à  du  chlore  ou  à  de  l'ozone,  a  repris  celte 
élude.  Il  lave  l'oxygùne  brut  dans  une  solution  ammoniacale  d'azo- 
tate d'argent,  et  l'oxpéricnco  terminée,  dose  la  proportion  du  chlo- 
rure d'argent  engciidi-é  (de  Q^0t2  a  0,043  0/0  du  poids  de  chlorate). 
D'autre  part,  reprenant  par  l'eau  le  résidu  de  calcination,  il  en 
mesure  l'alcalinilé;  celle-ci  correspond  à  une  partie  de  chlore  qui 
est  à  peu  près  do  roi*dre  do  grandeur  de  celle  trouvée  plus  haut 
(0,12-0,23  0/0).  Le  gaz  actif  dégagé  dans  la  réaction  est  donc  bien 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  MINÉRALE. 


681 


du  chlore;  d'autre  part^  un  essai  fait  en  vue  de  rechercher  la  for- 
mation d*ozone  n'a  fourni  qu'un  résultat  négatif.  l.  b. 

Sur  la  recherche  qualitative  de  ralumininm  ;  G.  NEUHAHN 

[Sfoo.  f.  Ch.t  1. 15,  p.  58).  —  Le  précipité  obtenu  par  le  carbonate 
de  baryum,  renfermant  l'aluminium,  le  fer  et  le  chrome,  est  mis  à 
bouillir  avec  de  l'eau  de  baryte  ;  la  liqueur  Htlrée  (aluminate  de 
baryum)  est  additionnée  d'acide  chlorhydritiue  ju3([u'à  réaction 
acide,  précipitée  à  chaud  par  l'acide  sulfurique  étendu,  Bltréc  de 
nouveau,  au  besoin  concentrée.  Cette  liqueur  est  alors  additionnée 
d'ammoniaque ,  si  l'on  a  soin  de  ne  pas  agiter,  de  manière  à  éviter 
le  mélange  des  deux  liquides,  on  voit  se  produire  à  leur  surface  de 
contact  une  couche  blanche  d'alumine  dans  le  cas  où  l'aluminium 
est  présent.  l.  b. 

Sur  le  chloraarate  d'argent;  F.  HERRHANN  {D,  eh.  G., 

t.  27,  p.  596).  —  M.  Schottlander  avait  vainement  essayé  de 
préparer  un  chlorure  double,  par  la  réaction  de  l'acide  chloraurique 
sur  le  carbonate  d'argent  {Lieb.  Ami.  Chim.y  t.  217,  p.  313);  mais 
on  y  parvient  aisément,  d'après  l'auteur,  en  procédant  comme  il 
suit  :  On  dissout  dans  l'eau  régàXe  4  parties  d'or,  on  évapore  au 
bain*marie,  jusqu'à  ce  qu'après  refroidissement,  il  se  forme  une 
masse  solide  d'acide  chloraurique  hydraté.  On  ajoute  alors  une 
solution  de  1  partie  d'argent  dans  l'acide  azotique  étendu,  ce  qui 
produit  aussitét  un  précipité  de  chlorure  d'argent  sous  sa  forme 
habituelle. 

Le  mélange  est,  à  ce  moment,  additionné  de  10  parties  d'acide 
azotique  fumant  (D  — 1,5)  et  chauffé  encore  au  bain-marie;  à 

mesure  que  l'évaporation  s'avance,  on  voit  le  chlorure  d'argent 
déposé  au  fond  du  vase  se  colorer  en  rouge  vif.  On  continue  la 
concentration  jusqu'à  cessation  de  vapeurs  acides  et  l'on  recom- 
mence à  plusieurs  reprises  cette  même  opération,  savoir  l'addition 
d'acide  nitrique  très  concentré  et  l'évaporation  presque  jusqu'à 
siccité,  en  ayant  soin  de  remuer  le  dépôt  très  fréquemmenL  On 
[•eut  agouter  en  outre  un  peu  d'acide  chlorhydrique.  On  (';vitc  ainsi 
toute  formation  de  chlorure  aureux.  Finalement  tout  le  chlorure 
d'argent  est  converti  en  une  poudre  cristalline  homogène,  très 
dense;  on  l'essore  à  la  trompe  sur  de  l'amiante,  on  lave  à  l'acide 
azotique  concentré,  on  sèche  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique  et 
ta  chaux  sodée,  enfin  on  chauffe  à  t'étuve  à  60-80°. 

Le  ehloraurate  d'argent  AuGl*Ag,  ainsi  préparé,  forme  de  fines 
aiguilles  rouge  orangé,  douées  d'un  éclat  adamantin  ;  au  micros- 
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cope,  on  reconnaît  des  prismes  terminée  k  cbaqae  extrémité  par 
un  ou  deux  couples  de  facettes  ;  ces  prismes  laissent  passer  une 

lumière  Jaune.  La  poussière  du  sel  est  jaune  avec  une  teinte 
légèrement  brunâtre.  Biainteou  en  vase  clos  à  Tair  sec,  le  sel  ne 
B'altère  pas  sons  l'influence  de  la  lumière;  mais  dans  une  atmos- 
phère humide,  i!  prend  superficiellement  une  nuance  bronzée,  sous 
Taction  direcl^  du  soleil.  Il  ne  s'altère  pas  sensiblement,  même 
par  une  exposition  prolongée  à  la  température  de  100°  ;  il  n'offre 
pas  de  point  de  fusion  net,  mais,  vers  â30°,  il  fournit  un  liquide 
brun  qui,  par  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  non  cristal- 
line et  déliquescente.  Il  est  probable  que  le  sel  double  est  décom- 
posé par  la  chaleur  en  se»  deux  constituants.  La  môme  décom- 
position se  produit  lentement  par  l'action  de  l'eau  froide,  plus 
rapidement  par  celle  de  l'eau  chaude.  L'acide  chlorhydrique  étendu 
produit  immédiatement,  dès  la  température  ordin^re*  le  dédou- 
blement du  s^  en  chlorure  aurique  soluble  et  chlorure  d'argent 
insoluble.  L'ammoniaque,  elle  aussi,  décompose  immédiatement 
le  sel,  en  dissolvant  le  chlorure  d'argent  et  en  laissant  un  résidu 
d*or  fulminant  (1).  t.  b. 

Sur  l'action  catalytiqna  du  chlornra  d'alnmininm  sur  las 
éthara  siliciques;  H.  N.  STOKES  (Amer.  cbem.  i/ouro.,  t.  14, 

p.  438).  —  Action  sur  le  trichîorosilicate  d'éthyh  SiCl*(OR).  — 
Cet  éther  est  facilement  et  complètement  décomposé  par  le  chlo- 
rure d'aluminium,  et  la  réaction  est  entièrement  indépendante  de 
la  quantité  do  cet  agent,  une  trace  étant  suffisante.  Les  produits 
de  la  décomposition  sont  du  chlorure  d'éthyle  exempt  d'éther  éthy- 
Hque  et  un  résidu  solide  composé  de  chlorure  d'aluminium  et  d'un 
mélange  répondant  à  la  formule  SiOCl*,  mais  qui,  en  réalité,  est 
formé  de  plusieurs  sortes  d'oxychiorures  alliés  à  de  la  silice  : 

iiiCP^OH  )  +  X  .VICP  =-.  SiO .  Cl'  -f  RGl  -}-  xK\C\K 

On  peut  expliquer  ce  fait  de  la  manière  suivante  : 


Le  corps  SiCl^OAlGl*  ou  d'autres  corps  analogues  sont  nécessai- 
rement très  instables  et  réagissent  sur  de  nouvelles  portions  du 
trichîorosilicate 


(1)  Oii  peut  rapprocher  ce  chlorsurate  d'argent  du  cbloraurale  thalleux 
AuCITl,  indiqué  par  M.  Behrens.  {Antilyaa  quilJtatire  mieroebimique,  p.  S6.) 


rtiC13(0R)  +  AIC13  =  SiClsOAlCP  -h  RCl. 


SiCPO .  AlCia  -i-  Sia3(0R)  =  SiCTO .  SiC12(0R)  +  AIQ^. 
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Le  chlorure  d'aluminium  régénéré  agit  de  nouveau  : 

fliClK) .  SiCP(OH)  +  A1CI3  =  SiCI^O .  SiCP .  O .  A  ICI»  +  RCI , 

et  ainsi  de  suite,  le  chlorure  d'aluminium  étant  continuellement 
régénéré,  tandis  que  la  tendance  du  silicium  à  former  des  corps 
condensés  conduit  à  un  accroissement  continu  de  ta  molécule  qui 
tend  vers  la  limite  (SiO.Gl*)*. 

SfoDochlorosilioate  d'êtbyle  SiCl{OR)'.  —  Le  chlorure  d'alumi- 
nium, en  agissant  sur  ce  composé,  produit  une  série  de  change- 
ments analogues,  avec  cette  différence  ijue  le  chlorure  de  silicium 
n'étant  pas  en  quantité  suffisante  dans  le  composé  pour  amener  la 
régénération  jusqu'au  bout,  l'aluminium  demeure  finalement  à  l'état 
fie  A1*0',  et  probablement  aussi  de  AlCI  combiné  à  la  silice. 

Le  réaction  est  compliquée,  dans  certains  cas,  par  la  formation 
d'éther  éthylique. 

Si  nous  supposons  que  le  chlorure  d'aluminium  agit  par  simple 
contact,  la  réaction  peut  être  exprimée  ainsi  qu'il  suit  : 

SiCl(0R)3  -f.  X  A1C13  =  SiO»  +  RCI  +  RaO  +  AlCP, 

Le  résultat  devrail  être  le  môme,  quelle  que  fût  la  quantité  do 
AIGl^  employée.  On  remarque  cependant  que  tandis  qu'une  simple 
trace  est  suffisante  pour  amener  la  décomposition  totale  presque 
dans  le  sens  de  la  dernière  équation,  on  obtient  un  accroissement 
de  chlorure  d'éthyle  aux  dépens  de  l'éther  éthylique  en  augmentant 
la  quantité  de  AlCP  ;  quand  on  a  atteint  une  certaine  proportion, 
il  ne  se  forme  plus  que  du  chlorure  d'éthyle. 

Si  on  igoute  une  quantité  plus  grande  de  AlCP,  toutes  les  choses 
restent  égales,  et  cet  excès  peut  être  récupéré  par  sublimation.  Il  y 
a  lieu  de  considérer  trois  cas  bien  distincts,  suivant  les  différentes 
proportions  des  corps  réagissants,  à  savoir  lorsque 

1>3  :2  (I) 
Si  :  Alî  =  ai:  2  (i). 
(<;l:2(3} 

Le  premier  eas  comprend  celui  où  le  chlorure  d'aluminium 
n'exiât«  qu'à  l'état  de  traces,  et  l'équation  peut  s'expnmer  ainsi  : 

SiCl(0R)3  =  Si02  +  RGl  -|-  RSQ. 

Si  on  augmente  la  proportion  de  chlorure  d'aluminium,  par 
exemple,  suivant  l'équation 

6SiCl(OH)3  -t-  SAICP  =  (Si03)6(A1303)  -j-  iâRCI  +  SR^O. 

on  constate  que  te  rapport  R*0  \  RCl  diminue  jusqu'à  ce  que  nous 
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atteignions  l6  cas  où  Si  :  Al  =  3 : 2 .  L'expérience  montre  alors  qu'il 
ne  se  forme  plus  d'éUier  éthylique,  et  l'équation  dans  te  cas  (2) 
peut  s'exprimer  sous  la  forme 


Enfin,  si  nous  augmentons  encore  la  proportion  de  AlGl',  nous 
rentrons  dans  le  cas  (3)  où  Si  :  AKjS  :  2.  Par  exempte,  si  le  rapport 
est  3 : 3,  nous  aurons  l'équation 

âSîCI(OR)ï  H-  3A1C1*  =  (SiOî)?(Al>0')  -f  9RCI  +  AIGP. 

En  fait,  quand  celle  proporlion  est  atteinte,  on  peut  sublimer  du 
résidu  du  chlorure  d'aluminium  inaltéré. 

Dichlovosilicate  d'êtbyle  SiCI*(OR)'.  Il  devrait  se  décomposer 
suivant  l'équation  suivante  ; 


Les  expériences  faites  sur  ce  composé  n'ont  pas  été  satisfaisantes, 
probablement  parce  que  l'auteur  a  eu  afTaire  à  une  substance  im- 
pure. 

OrlhosWcate  d'élhyie  Si(OR)*.  Cette  substance  se  comporte  au- 
trement que  les  chlorosilicates,  la  décomposition  étant  strictement 
proportionnelle  à  la  quantité  de  chlorure  d'aluminium  ajoutée,  et 
ici  nous  trouverons  l'explication  complète  de  tous  les  faits  ob- 
servés. 

L'expérience  conduit  à  l'équation  suivante,  qui  rend  compte  de 
la  plus  petite  quantité  d'aluminium  nécessaire  pour  amener  la  dé- 
comjtosition  complète  de  l'éther 


ItfTsque  Si:  Al  =3:  0,9,  par  exemple,  au  Heu  de  3  : 1,  il  a  été 
possible  de  retrouver  de  l'éther  silicique.  La  seule  èxplication  pos- 
sible de  cette  différence  d'action  avec  les  éthers  chlorosiliciques 
est  due  à  la  régénération  constante  du  chlorure  d'aluminium  parle 
chlore  allié  au  sdicium.  L'éther  tétraéthylique  ne  contenant  pas  de 
chlorure  de  silicium,  le  chlorure  d'aluminium  n'est  pas  régénéré 
et,  par  contre,  agit  seulement  on  proportion  de  la  quantité  syoutée. 

L'auteur  a  constaté  que  le  chlorure  ferrique  agit  comme  le 
chlorure  d'aluminium,  mais  avec  beaucoup  plus  de  difHculté.  Le 
chlorure  de  zinc  anhydre  est  sans  action  sur  le  silicate  tétraéUii- 
lique  à  165".  a.  V. 


Sur  les  combinaisons  de  l'hydroxylamine  avec  quelques  sels 
mAtalliqnes  ;  W.  FEU)T  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  401).  —  MM.  Lossea 


3SiG!(OR)3  +  2AICI3  =  (Si03)3AP03  +  9RC1. 


SiCP(OR)'  =  SiOa  +  2RGI. 


6Si(0R)*  +  2A1GP  =  (SiOa)«(Aia03)  +  6Ra  -|-  9R>0, 
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et  Âlexander  ont  décrit  (Lieb.  Abu.  Ch.,  t.  160,  p.  242,  et  t.  246, 
p.  S39)le8el  PtCl>.4A2HS0,  et,  d'auti^  part,  H.  Grismer  (Bu/A, 
3*  série,  t.  3,  p.  i14)  a  obtenu  les  sels  RGl'.SAzH^O,  dans  lesquels 
R  est  du  zinc,  du  cadmium  ou  du  baryum.  l\  n'a  pas  réussi  à  ob- 
tenir à  l'état  de  pureté  des  conabinaisons  de  l'hydroxylamine  avec 
le  chlorure  de  cobalt,  et  cependant,  par  analogie  avec  l'ammo- 
niaque, on  pouvait  s'attendre  à  voir  celte  base  se  combiner  elle 
aussi  avec  les  chlorures  cobalteux  et  cobaltique.  L'auteur  a  donc 
cherché  à  combler  cette  lacune.  Il  préparait  les  solutions  aqueuses 
d'hydroxy lamine  par  l'addition  d'eau  de  baryte  à  une  solution  de 
sulfate  d'hydroxylamine  ;  quant  aux  solutions  alcooliques  de  cette 
base,  il  se  les  procurait  en  ajoutant  à  une  solution  aqueuse  très 
concentrée  de  son  chlorhydrate  une  solution  alcoolique  d'éthylate 
de  sodium  et  refroidissant  ensuite  fortement  la  liqueur,  altn  de 
précipiter  tout  le  chlorure  de  sodium  formé.  Les  dosages  d'hy- 
droxylamine se  faisaient  au  moyen  de  la  liqueur  de  Fehling  ;  l'au- 
teur a  vérifié  que  la  formation  d'oxyde  cuivreux  se  fait  bien  d'après 
réquation  suivante  donnée  par  M.  Meyeringh  (D,  eb.  G.,  1. 10, 


Chlorure  cobalteux  et  bydroxyïamîne  CoCl*.2AzH*0.  —  A  une 
solution  alcoolique  de  1  molécule  de  chlorure  de  cobalt,  chauffée 
au  bain-marie  et  placée  dans  une  Rôle  remplie  d'hydrogène,  on 
ajoute  4  molécules  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  puis,  par 
petites  portions  et  en  agitant,  une  solution  alcoolique  d'hydroxy- 
lamine. Au  bout  d'un  certain  temps,  tout  le  cobalt  est  précipité 
sous  la  forme  de  la  combinaison  indiquée  ;  il  faut  éviter  l'accès  de 
l'air,  autrement  il  s'engendrerait  un  produit  accessoire  brun,  difll- 
cile  à  éliminer.  Le  sel  produit  est  lavé  à  l'alcool  et  à  l'éther  ;  il 
reste  des  aiguilles  cristallines  roses,  parfaitement  stables  en  vase 
clos.  A  l'air  et  surtout  sous  l'influence  de  la  lumière,  le  produit 
brunit  en  dégageant  de  l'acide  azoteux  ;  par  la  chaleur,  il  délono 
en  donnant  de  l'ammoniaque  et  du  sel  ammoniac. 

Sulfate  cobalteux  et  hydroxylamiae  SO*Go.AzH30.2H«0.  — 
Cette  combinaison  se  prépare  comme  la  précédente;  seulement,  en 
raison  de  l'insolubilité  du  sulfate  de  cobalt  dans  l'alcool,  il  faut 
opérer  en  solution  aqueuse.  Le  sel  est  insoluble  dans  l'eau  froide, 
soluble  dans  l'eau  chaude  ;  la  solution  s'oxyde  bientôt  à  l'air  en 
fournissant  un  dépôt  brun.  Il  est,  en  général,  moins  altérable  que 
le  chlorure  correspondant,  auquel  il  ressemble,  du  reste,  beaucoup; 
il  peut  se  conserver  longtemps  à  Tair  sans  altération. 


p.  1940)  : 


âAiH»0  +  4CuO  =  AïK)  +  aCu^O  -H  3H»0. 


m 
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Oxychlorure  cobalteux  et  bydroxyîamine  GoOCl .  2AzHH).  — 
L'addition  d'hydroxylamine  à  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de 
cobalt  fournit  un  précipité  rose  qui  brunit  bientôt  à  l'air  en  a'oxy- 
duiit  et  ne  peut  être  recueilli  sans  altération.  Celle-ci  est  moinâ 
rapide»  il  est  vrai,  si  l'on  opère  en  liqueur  alcoolique.  L*auteur 
est  arrivé  à  un  produit  de  composition  plus  constante,  en  sou- 
mettant le  mélange  dus  liqueurs  alcooliques  à  l'action  de  l'oxygène 
légèrement  comprimé  (1,25  atm.)  ;  lorsque  la  couleur  gris  brun  du 
précipité  n'augmente  plus,  on  le  recueille,  puis  on  le  lave  à  l'alcool 
et  îi  i'éUier.  Le  produit  offre  une  composition  qui  s'accorde  à  peu 
près  avec  le  formule  donnée  plus  haut. 

Chlorure  cobaltique  et  bydroxyiamiae  Co'Gl'.lâAiHK).  —  Si 
l'on  met  le  produit  précédent  en  suspension  dans  l'alcool  fortement 
refroidi  au-dessous  de  O"  et  qu'on  ajoutte  goutte  à  goutte  une  solu- 
tion alcoolique  refroidie  d'acide  chlorhydrique,  il  se  fait  une  solu- 
tion vert  foncé  qui,  abandonnée  plusieurs  heures  dans  le  mélange 
réfrigérant,  dépose  un  précipité  jaune  cristallin.  Ce  dernier,  lavé 
à  l'alcool,  puis  redissous  dans  l'eau  acidulée  par  un  peu  d'acide 
chlorhydrique,  fournit  par  évaporation  des  cristaux  bien  formés, 
de  couleur  jaune  ou  bronzée,  atteignant  parfois  quelques  milli- 
mètres. Le  sel  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré ;  il  se  dissout  à  froid  sans  décomposition  dans  ru(»de  sulfhrîque 
concentré.  Dans  la  préparation  qu'on  vient  dUndiquer,  le  ronde- 
ment est  toujours  très  faible.  La  substance  cristallise  en  prismes 
clinorhombiques  :  a:h  =  0,9358 : 1  ;  p  =  84*,7'  ;  faces  :  /n,  Â*,  p  ; 
clivage  p.  Il  est  h  remarquer,  en  ce  qui  concerne  sa  composition, 
qu'elle  correspond  au  chlorure  lutéocobaltique,  sauf  remplacement 
de  l'ammoniaque  par  une  quantité  équivalente  d'hydroxylamine. 
En  solution  aqueuse,  traité  par  l'azotate  d'argent,  le  sel  laisse 
précipiter  tout  son  chloro.  Cependant  on  n'a  pu  retirer  de  la 
liqueur  l'azotate  corresiwndant.  Par  contre,  on  prépare  aisément, 
par  double  décomposition  avec  l'oxalate  d'ammonium ,  Voxalate 
(C*0*^"''Co*,12AzH30,  qui  se  précipite  aussitôt  en  aiguilles  micros- 
copiques. 

On  n'a  rien  obtenu  (si  ce  n'est  le  sel  CoCI'.SAzH^  par  suite  de 
réduction)  en  dissolvant  l'hydrate  cobaltique  dans  une  solution 
d'hydroxylamine  libre  ou  chlorhydralée. 

Chlorure  manganeux  et  hydroxyîamine  MnGi*.2A2H*0.  —  A 
une  solution  a^iueuse  chaude  de  4  molécules  de  chlorure  de  man- 
ganèse et  de  i  molécule  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  on  fgoute 
peu  à  peu  une  solution  alcoolique  d'hydroxylamine  (un  peu  moins 
que  la  ({uantité  caloulée).  La  liqueur  ne  se  ^uble  qu^après  pefiroi'* 
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dissement  ;  à  ce  moment,  il  est  bon  d'ajouter  un  peu  d'alcool.  Le 
précipité  est  plus  ou  moins  hydraté  ;  à  120°,  il  est  anhydre  ;  il  est 
stable  jusqu'à  150-160°  ;  au-dpssus,  il  se  décompose  brusquement. 

SuUate  Bjanganeux  et  bydroxylamiiie  S0*Mn.AzH»O  +  2H''0. 
—  Se  prépare  comme  les  précédents  ;  poudre  blanche,  insoluble. 

L'auteur  a  essayé  de  produire  des  combinaisons  des  sels  de 
caivre  ou  de  mercure  avec  l'hydroxylamine  ;  mais  il  n'a  pas  obtenu 
de  produits  déAnis.  Il  y  a  réduction  à  l'état  de  sels  cuivreux  ou 
mercureux.  Dans  le  cas  du  chlorure  cuivrit^ue  et  du  chlorhydrate 
(l'hydroxylamine  en  solution  alcoolique,  on  voit  la  liqueur  se  déco- 
lorer lorsqu'on  chauffe,  et  si  l'on  ajoute  de  l'hydroxylamine  alcoo- 
lique, on  obtient  par  refroidissement  des  cristaux  violets  excessi- 
vement altérables,  avec  coloration  brune,  surtout  à  la  lumière  ;  ex- 
posée au  soleil,  la  masse  crislalline  ne  tarde  pas  à  se  décomposer 
brusquement  avec  explosion  et  incandescence.  l.  b. 
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Action  de  l'éthylate  da  aodium  sur  le  dibromosnocinata 
d'éthyle ;  G. PUNS  {Mon,  f.  Chem.,t.  14, p. 491).—  L'action  de  l'éthy- 
late de  sodium  sur  le  dibromusuccinate  de  sodium  a  été  étudiée  pour 
la  première  fois  par  Mulder  et  Hamburger  {liée,  des  Tvav.  chim. 
des  Pays-Bas^  1882*  p.  15i).  Par  l'action  d'une  seuU'  molécule 
d'éthylate,  ils  obtinrent  lo  départ  d'une  molécule  d'acide  bromhy- 
drique  et  formation  d'acide  bromom^léiquc  ou  bromotumarique, 
résultat  en  concoi'dance  avec  un  précédent  travail  de  l'auteur  (Mon, 
i.  Ch.,  t.  9,  p.  411)  et  avec  un  nouveau  travail  do  Muhïer  cl  Wel- 
lemann  {liée,  des  Irar.  chim.  des  Pays-Sas,  1888,  334i.  Si,  au 
lieu  de  1  molécule  d'éthylate  de  sodium,  on  en  fait  réagir  2  sur 
l'élhcr  dibromoâuccini(|ue,  on  obtient  un  produit  dont  Mulder  et 
Wellemaun  firent  de  l'éther  éthoxylmaléitpie,  tandis  que  l'auteur  en 
faisait  de  l'éther  acétylènedicarhonique. 

Gimms-CaBr-(aBr-GO*C*n*  +  NiOCIP  =  etaBr  +  C*UH>H  -1-  OI>*CB*-CH  =GBr-GOH:'H*. 

COWn»-CH=C-CO»H 

GO*CW'CllCllr-GO>C*H*-|-NiOCNl<»NaBr+  j^^^^  , 

D'un  autre  cAte,  Michael  et  Maisch  {Journ.  f.  prakt.  Ck.,  t.  4|6, 
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p.  2SS)  viennent  affirmer  que  le  produit  de  la  réa^oa  de  t  molé- 
cules d'éthylate  de  sodium  sur  l'éther  dibromosuednique  con- 
stitué par  du  diétboxylsuceiaate  déthyle. 


L'auteur  a  recommeocé  l'expérience  et  «  vérifié  que  le  prodmt 

était  formé,  en  réalité,  d'un  mélange  à! étbyl-maléate  déthyie  et 
d'aoétylènedicarbonate  d'éthyïe  avec  prédominance  du  premier, 
sans  diéthoxysuccinate  d'éthyle. 

Il  l'a  établi  par  l'analyse  élémentaire,  par  le  dosage  de  la  quan- 
tité d'iodure  d'éthyle  mise  en  liberté  par  l'acide  iodbydrique,  ^ 
enfin  en  extrayant  du  mélange  d'éthers  par  saponiflcatioa,  l'aoïde 
acétylènedicarbonique  et  l'acide  éthoxymaléique. 

Le  mélange  des  éthers  est  saponiAé  par  la  potasse  alcoolique  très 
concentrée  et  froide,  opération  qui  présente  des  difBcultés,  car 
elle  est  parfois  presque  explosive.  Le  mélange  des  sels  de  potassium 
est  repris  par  l'alcool  qui  iaii^e  un  sel  très  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool  aqueux,  presque  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Ce  sel, 
dissous  dans  son  poids  d'eau  et  additionné  d'acide  acétique,  a 
fourni,  par  évaporation,  des  cristaux  d'acide  acétylènedicarbonique 
monopotassique.  Ce  sel  décomposé  par  l'acide  sulfunque  étendu  et 
agité  un  grand  nombre  de  fois  avec  l'éther,  lui  cède  l'acide  acétylène* 
dicarbonique  fusible  h  171-173*,  tandis  que  l'acide  pur  fond  à  175*. 

La  solution  alcoolique  contient  le  sel  de  potassium  de  Yacide 
étboxymaléiqae.  Celui-ci  fond  à  144-147**,  est  très  soluble  dans 
l'eau  l'alcool  et  l'éther.  l.  bv. 

Préparation  de  l'alcool  pentadécylique  an  partant  de  raoida 
palmitiqne;  L.  PANICS  (3/oii.  /.  Cb.^  1. 15,  p.  9).  —  Simonini  a 

montré  récemment  que  l'aclion  de  l'iode  sur  les  sels  d'argent 
donnait  naissance  aux  éthers  de  ces  acides  avec  les  alcools  conte- 
nant un  atome  de  carbone  do  moins  [BulL  (9),  1. 10].  Cette  réaction 
appliquée  au  palmitate  d'argent  doit  donner  naissance  au  palmitate 

de  pentadécyJc. 

2C"H3t-COUg  +  21  =  2AgI  +  GO^  -\-  CisH3>-COaC'*H3'. 

Le  palmitate  d'argent  est  préparé  par  double  décomposition 
entre  le  palmitate  d'ammoniaque  et  le  nitrate  d'argent  en  solution 
alcoolique.  Ce  sel  d'argent  doit  être  soigneusement  épuisé  à  l'éther, 
sans  cela  il  relient  une  gi'ande  quantité  d'acide  paUnitique  libre; 
il  est  amorphe  et  stable  au  soleil. 


C0*(?H»-CH- 
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Ce  sel  d'wegént  bieh  sec  est  broyé  avec  la  quantité  calculée 
d*iodey  puis  te  mélange  chauffé  au  bain  d*huile,  tant  qu'il  aè  dégage 
de  l'acide  carbonique.  Le  contenu  du  ballon  est  épuisé  à  l'éther 
qui  enlève  le  palmitate  de  pentadéoyle.  Cet  éther  est  traité  sans 
purification  par  la  potasse  alcoolique.  La  solution  alcoolique  est 
décomposée  par  une  solution  chaude  de  chlorure  de  calcium  qui 
précipite  le  palmitate  de  calcium,  entrainant  avec  lui  l'alcool  pen- 
tadécylique.  Celui-ci  est  séparé  par  épuisement  à  l'éther. 

L'alcool  pentadécylique  forme  une  masse  cristalline  jaunâtre, 
fusible  à  43-44*. 

L'acide  bromhydrique  à  180*  le  transforme  en  dérivé  bromé, 
produit  huileux,  se  solidifiant  ft  ^id  et  fondant  à  14-15*.  Ce 
bromure  peut  être  à  son  tour  transformé  en  cyanure  et  l'on  obtient 
le  nitrile  palmitique,  mais  avec  de  mauvais  rendements. 

Lacétate  depentadécyie  bou(  à  280*  sous  70  millimètres  et  fond 
Il  10-H». 

L'alcool  pentadécylique  a  été  transformé  en  acide  pentadéca- 
noïque  par  chauffage  en  tubes  scellés  avec  de  la  chaux  potassée.  Cet 
acide,  recristallisé  dans  le  benzène,  fond  à  50*.  II  est  identique  & 
celui  obtenu  par  Kraft  en  partant  de  la  pentadéeylmêtbylcétone 
C»H»»COGH».  L.  Bv. 

Sur  ratlylmèthylhexylcarbinol  (4-métbyldéeênol)  et  U  gly- 
cérine coiTMpondanU  ;  A.  BOJANUS  {Joupd.  t.  prakL  Ch.,  t.  49, 
p.  52).  —  La  méthylhexylcétone  et  l'ïodure  d'allyle  réagissent 
aisément  en  présence  du  zinc  ;  il  se  fait  YallylméthyJhexylcarhinoI, 
liquide  incolore,  bouillant  à  215-216°,  que  le  permanganate,  en 
solution  alcaline  étendue,  transforme  en  la  glycérine  correspon- 
dante. Cette  glycérine  fournit  un  éther  triacétique.        l.  bv. 

Snrrallylméthyléthyloarbinol  (3-mêtbyIhexêaol)  at  la  glycé- 
rine qni  en  dérive;  If.  SATTZEFF  [Joarn.  /.  prakt.  Ch.^  i.  49, 
p.  49.).  —  h'allylméihyiélhylcarbinol  est  obtenu  en  faisant  réagir 
le  zinc  sur  un  mélange  d'iodure  d'allyle  et  de  méthyléthylcétone^ 

On  emploie  300  grammes  de  méthyléthylcétone,  750  grammes 
d'iodure  d'allyle.  On  fait  tomber  ce  mélange  par  petites  portio^is 
sur  du  zinc  grenaillé  fraîchement  fondu  placé  dans  un  récipient 
refroidi  par  de  l'eau  glacée.  On  abandonne  ensuite  le  mélange  à 
lui-même  pendant  vingt-quatre  heures.  Le  produit  est  ensuite 
décomposé  par  l'eau  et  distillé  dans  la  vapeur  d'eau,  tant  qu'il 
passe  de  l'huile.  L'huile  ainsi  obtenue  est  décantée,  lavée  à  l'eau, 
aéchée  sur  la  potasse  fondue  et  soumise  k  la  distillation  frac^pnoée. 
TOC  ouM.,  S*  aéa.,  t.  m,  1894.  — TraT.  étrang.  Dg  ti^edbyGlftpgle 
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On  retrouve  70  grammes  de  méUiyléthylcétone  inaltérée  et  Ton 
obtient  70  grammes  de  métbyléthylellyharbinol  bouillant  k  186- 
1S5«5  et  possédatit  l'odeur  de  la  térébenthine.  D^0,85865. 

Son  acétate  s'obtient  très  aisément  et  bout  à  158-160". 

8i  l'on  oxyde  le  méthyétbyiaHyharbiuol  par  le  permanganate 
étendu  en  solution  alcaline,  suivant  la  méthode  de  Wagner,  on  ol>> 
tient  la  glycérine  correspondante 


CH3-C(OH)-OHJ-CHOH-(:HaOH 


Le  rendement  est  très  bon  ;  cette  glycérine  est  très  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'élher.  Le  triacétate,  soluble  dans  l'alcooletréther, 
est  insoluble  dans  l'eau.  l.  bv. 

Sur  le  méthyléthylpropylAthyléneglycol  (Â-mélbylbeptane- 
diQ})\  I,?ASFÏUiTF  {Jour.  L  prakt.  Ch.  49,  Uu  —  La  butjrone, 
traitée  par  l'iodure  de  méthyle  et  le  zinc,  donne  naissance  au  lué* 
thyldipropylcarbinol;  cet  alcool  est  transformé  en  chlorure,  lequel 
est  décomposé  par  la  potasse  alcoolique,  ce  qui  donne  naissance  à 
un  hydrocarbure  non  saturé  le  méthylétbylpropylétbyïène 

CH3-CH»-(îH»-a-CH3-CHî-CH3  CH3-CH»-CH2-C=CH-CHa-CH3 
1  =HC1+  1 

CHS  CHï 

Cet  hydrocarbure  bout  à  118-121". 

L'oxydation  de  ci!t  hydrocarbure  par  la  iiuHhode  de  Wagner 
donne  naissance  à  un  glycol,  le  métbyiélhyJpropylétbyîèneijiycol 

CH5-CH«-r.IP-C(OH)-GH(OHK'HM;H3 
C^H3 

qui  bout  à  215-^20".  L'oxydation  plusi>rofond6  de  ce  glycol  donne 
naissance  à  de  l'acide  acétique  el  de  l'acide  pi-opionique.   l.  bv. 

Sur  la  séparation  des  acides  gras  rolatlU  ;  H.  W£GHSLER 

{Mon.  f.  Ch.^  1. 14,  p.  462). —  Les  procédés  employés  pour  séparer 
les  uns  des  autres  les  acides  gras  volatils  sont  assez  nombreux, 
mais  aucun  n'est  complètement  salislaisant. 

Liebig  a  proposé  autrefois  le  procédé  de  la  saturation  imrtielle 
du  nu''lange  acide,  suivi  de  distillation  dans  la  vapeur  d'eau  ;  il 
appliquait  ce  procédé  k  la  séj^ration  de  l'acide  butyrique  avec 
l'acide  isovalérianique.  Oe  procédé,  qni  ne  fourni!  {  a^  à  Li  >big  de 
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boas  résultats,  fut  repris  et  modtflé  par  H.  Luban,  qui  donna  à 
Tauteur  l'idée  de  ce  travail. 

Celui-ci  prépare  des  mélanges  équimoléculaires  de  différents 
acides  volatils,  tgoute  beaucoup  d'eau  et  la  quantité  de  soude 
exactement  suffisante  pour  les  saturer.  11  ajoute  alors  une  quantité 
d'acide  sulfurique  étendu  capable  de  saturer  le  cinquième  de  la 
quantité  totale  du  mélange  acide  et  distille  dans  la  vapeur  d'eau, 
tant  que  la  liqueur  passe  acide.  Le  liquide  distillé  contient  Tacide 
du  plus  haut  poids  moléculaire  à  l'état  de  pureté  presque  parfaite. 
On  le  transforme  en  sel  d'argent  par  ébullition  de  sa  solution  avec 
le  carbonate  d'argent  ;  on  fait  cristalliser  ce  dernier  et  on  l'analyse. 

On  ajoute  ensuite  une  quantité  d'acide  sulfurique  con'espondant 
aux  S/5  du  mélange  acide  et  l'on  distille.  Cette  portion  contient  un 
mélange  des  deux  acides. 

On  ajoute  enfin  r«  qu'il  laut  d'acide  sulfurique  pour  mettre  en 
liberté  le  reste  des  acides.  On  distille  et  l'on  soumet  le  liquide  dis- 
tillé au  même  traitement  que  la  première  fois.  Cette  dernière  por- 
tion contient  l'acide  de  plus  faible  poids  moléculaire. 

Si  l'acide  de  plus  faible  poids  moléculaire  est  de  l'acide  formique, 
on  le  transforme  en  sel  de  baryum  ou  bien  on  te  dose  au  moyen  du 
chlorure  mercurique,  qu'il  réduit  à  l'état  de  calomel. 

L'auteur  a  appliqué  cette  méthode  avec  succès  aux  mélanges 
équimoléculaires  suivants  : 

Acide  lormique  et  acide  acétique  ; 

Acides  acétique  et  propionique; 

Acides  acétique  et  butyrique  ; 

Acides  acétique  et  isobutyriquo  ; 

Acides  propionique  et  butyri(|ue  ; 

Acides  butyrique  et  cnproïque, 

La  séparation  de  l'acide  butyrique  et  de  l'acide  isovaléria nique, 
qui  avait  fait  l'objet  des  recherches  de  Liebig,  ne  se  fait  pas  par  ce 
procédé.  l.  bv. 

Sur  l'acide  méthyl-2-pentanoiqne-5,  et  sur  la  solubilité  de 
ses  sels  de  calcium,  de  baryum  et  d'argent;  J.  KŒNIG  {Mon.  f. 
C/f.,  1. 15,  p.  17). —  Eu  raison  des  divergences  trouvées  par  divers 
chimistes  pour  la  teneur  en  eau  et  la  solubilité  des  sels  c-alcitiue  et 
l>arytique  de  l'acide  méthyl-2-pentanoïque-5ouisocaproïque,  l'au- 
teur a  entrepris  la  revision  de  ces  données. 

Pour  préparer  l'acide  en  question,  il  se  procure  d'abord  l'éther 
élhvlique  de  Pocide  malonique  correspondant.  Un  mélange  (în 
180  grammes  de  malonate  (propaue-dioato)  d'élhyic.et  150  giommes 
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d'iodure  d'isobutyle  (iodo-3-méthyl-2-propane)  est  i^oulé  par 
petites  portions  à  la  quantité  calculée  d'étbylate  de  sodium  eu  a<^u- 
tion  dans  l'alcool  absolu,  la  liqueur  s'échauffe  fortement  et  dépose 
bientôt  de  Tiodure  de  sodium.  On  termine  la  réaction  en  chauffant 
quelque  temps  au  bain-marie  avec  réfrigérant  à  reflux;  on  chasse 
l'alcool  par  distillation,  on  reprend  le  résidu  par  Teau  pour  dissoudre 
l'iodurc  de  sodium.  La  couche  huileuse  est  soumise  à  la  distillation 
fractionnée  ;  la  partie  principale  passe  à  225-226"  ;  c'est  l'isobutyl- 
malonate  d'éUiyle  cherché.  On  saponîAe  par  la  lessive  de  potasse, 
on  neutralise  par  l'acide  chlorhydrique,  on  chauffe  et  l'on  f^oute 
une  solution  saturée  de  chlorure  de  calcium. Le  précipité,  gélatineux 
et  très  abondant,  est  essoré,  séché,  puis  décomposé  par  Tacitle 
chlorhydrique  étendu  et  Tacide  extrait  de  la  liqueur  par  agitation 
n'rpétëe  avec  de  l'éther.  Après  qu'on  a  chassé  ce  dissolvant,  il  reste 
une  masse  cristalline  blanche  qui,  cristallisée  dans  l'eau,  forme 
de  beaux  cristaux  prismatiques  groupés  en  géodes  ;  elle  est  fiisîMe 
à  107.  L'acide  isobutylmalonique ,  chaufTé  au  bain  d'huile  avec 
réfrigérant  ascendant,  perd  1  molécule  d'anhydride  carbonique  ; 
lorsque  le  dégagement  a  cessé,oadcs5ècheàchaud,parun  courant 
d'air  sec,  l'acide  iso bu tylacé tique  qui  s'est  formé.  Par  fractionne- 
ment deux  fois  répété,  on  a  l'acide  pur  passent  à  197-198*. 

Sel  de  calcium.  —  On  agite  l'acide  avec  de  l'eau  et  un  excès  de 
carbonate  de  calcium  ;  après  réaction,  on  éva|)ore  à  sec,  on  reprend 
par  l'eau,  on  filtre  à  chaud  et  l'on  concentre  la  liqueur  jusqu'à  pel- 
licule cristalline.  Après  un  long  séjour  dans  le  dessicatcur,  il  se 
dépose  de  flnes  aiguilles.  Le  sel  cristallise  avec  5H*0  et  sa  solubi- 
lité dans  100  parties  d'eau  s'exprime  par  la  fonnule  : 

L  =  7,38  —  0.  Iii04(*  —  0.8)  +  0,0ai85(/  —  0,8)'. 

Sel  de  baryum.  —  Se  prépare  comme  lo  précédent;  cristallise, 
Irt.""  évai)oralion  à  froid  et  en  solution  saturée,  en  fines  aiguilles 
ttès  efflorescentes  qui  renferment 

L  =  H  ,58  —  0, 1I648((  —  0,5)  +  0,00nC(/  —  0,5)*. 

Se/  d'argent.  —  Se  prépare  de  même  à  l'aide  du  carbonate  d'ar^ 
gcnt;  la  solution  filtrée  chaude  dépose  par  refroidissement  des 
houppes  cristallines  blanches,  groupées  en  harlics  de  jtlumes,  qui 
brunissent  très  rapidement  la  lumière.  Ce  sel  est  anhydre  ;  sa 
solubilité  s'exprime  (  ar  : 


L=0,1671— 0.0008J9(i  — 1)  +  O,000t3ii(l  — l)a,    l.  b. 
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Snr  U  prép«raUon  de  l'acide  ^méthyUaUrianlque  (S-mê- 
tbylpeatanoîque)  et  les  solubilités  de  ses  sels  de  oalcinm,  de 
baryum  et  d'argent  ;  V.  KUU3CH  {Mon.  f.  Ch.,  1. 14,  p.  559).  — 
L'auteur  a  repris  un  travail  de  Van  Romburg  {Rev.  Tray.  Ch.y 
t.  6,  p.  153)  sur  l'action  de  Tiodure  de  butyle  secondaire  sur  le 
malonate  d'éttiyle  sodé.  Quand  on  opère  dans  les  conditions 
ordinaires,  ÎI  se  fait  presque  exclusivement  du  butylène  et  Téther 
malonique  reste  inaltéré.  L'autour  a  pu  obtenir  un  rendement  de 
33  0/0  en  employant  un  dispositif  permettant  de  faire  arriver  la 
s(^uti(Hi  d'éthylate  de  sodium  dans  le  mélange  d'éther  malonique 
et  d'todure  de  butyle  ;  ce  dernier  étant  en  léger  excès. 

Véther  ct-balylmaloaiquv  bout  à  2S4-225««  sous  la  pression  ordi- 
naire. Saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  il  donne  naissance  à  un 
sel  de  potassium  qui,  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  fournit 
Yacide  9.'butylmtdoiiique.  Cet  acide,  qu'on  fait  recrîstalliser  dans  le 
chloroforme,  forme  de  gros  cristaux  tabulaires  fondant  à  76". 

Soumis  à  la  distillation,  ils  perdent  GO'  et  se  transforment  dans 
l'acide  monobasique  correspondant,  Vacide  ^-méthylvaîérianique 

*^"^-gg3>CH-CH<:[gj{}  =  CO»  -ï-  ^"'-^Î>GH-CH»-C03H. 

Ce  dernier  fonne  un  liquide  bouillant  à  196-198". 
Le  sel  de  calcium  cristallise  avec  deux  molécules  d'eau;  la 
formule  donnant  sa  solubilité  dans  l'eau  est  la  suivante  : 

L  =  12,a«  +  0,8H8o(i  —  1)  —  0,00388((  —  1)». 

Le  sel  de  baryum  cristallise  avec  3,5  HH),  sa  solubilité  est 
loumie  par  la  formule 

L  =  li  ,11 1  —  0,33315f  +  0,00464  (3. 

Taudis  que  les  deux  premiers  sels  sont  bien  cristallisés,  le  sel 
^argent  constitue  une  poudre  amorphe  anhydre  dont  la  solubilité 
est  donnée  par  la  formule 

L  =  0,8803  —  0,00281/ +  0,000066/'.  l.  bv. 

Solubilités  des  œnaattaylate8('/tejD/A/ioâ/6£jd'argent,de  calcium 
stdebaryam,  ainsi  que  des  triméthylacAtateB  (dimêtbylpropa' 
>mles)de  calcium  et  de  baryum;  H.  LANDAU  {Mon.  f.  Ch.,  1. 14, 
p.  707).  —  L'acide  œnanthylique,  purifié  par  distillation,  bout 
à  219.221»  (corr.) 
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La  solubilité  de  son  sel  d'nrgeat  dans  l'eau  est  très  faible;  elle 
est  donnée  par  la  formule  : 

L    0,063475  +  0,00188089^  +  0,000001803 -f-  0,00000006429  P. 

Le  sel  do  obtenu  par  précipitation  du  sel  anunoniaral 

par  le  chlorure  de  baryum,  exige  deux  équations  pour  exprimer  sa 

solubilité. 

De  1<*,6  à  S0*,7,  elle  est  fournie  par  l'équation  : 

L  =  1 ,7602  +  0,0084055â(f  —  1 ,6)  —  0,0000040143(/  —  1 ,6)3, 

De  300,7  à  89*,5,  i>ar  Téquation  : 

L  =  1,6577  +  0.00609I93(;  —  30,7) -I- 0,000I68803((  —  30,7.)». 

Le  se/  de  calHtim  est  également  obtenu  par  iJi*écipitation;  sa 

courî)e  de  solubilité  jn-ésente  deux  points  singuliers. 
Celle  solubilité  est  donnée  de  2  à  15",8  ytar  i'équatïon  : 

L  =  0,88986  —  0,0083093(/  —  2>  —0,000813*1    —  *)». 

De  15%8  à  40°,  jmr: 

L  =  0,78i9  —  0,000ât7*i(i— 15,8)4- 0,OOOOITiI9ii—ir>,H)^ 

De  41  à  76Spar: 

L  =0,7874  +  0,001943(/  —  lll  — 0,000068*6((  —  41)». 

Le  triméthyîact-tnto  do  baryum  cristallise  avec  5  molécules  tl'eau; 
it  est  très  soluble  ;  sa  solubilité  est  fournie  par  Téquation  : 

I.=34,àô46— 0,0â56.Vi6(i— 2)— 0.00551518^/— 2)3-|-0,000O47568(f— 2)'- 

Le  triméthyiact^tate  de  calcium  cristallise  également  avec  5  nio* 
lécules  d'eau.  Sa  courbe  de  solubilité  présente  un  point  singulier  à 
S7°,3. 

Cette  solubilité  est  fournie  de  1  à  87°  par  l'équation  : 

L  =  7 ,2421  —  0,051-276(/  —  Il  +  0,00077773((  —  1)3, 

De  37',3  à  78°,r>,  par  : 

\.  =:  6,3894  +  0,0077I55(/  —  37,3(  +  0,00013074  {t  —  37,3)3. 

L,  m'. 


Sur  quelques  dérivés  de  l'acide  S-ozyoaproIque  (hexauo- 
loïqiw)',  J.  ZELUCER  {Mon.  /*.  r;/i.,  t.  15,  p.  29).  —  On  sait  que 
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Facide  S^mîdovalériamque  chaufllé  perd  1  molécule  d'eau  et  se 
transforme  en  ua  anhydride  interne  qui  est  Ymrpipéridme 

CH3  CH» 

CHal     "coaH  CH^JCO 
AxH»  ÂïH 

L'auteur  se  proposait  de  se  procurer  du  moins  Vtt-pipécolone 

GH» 

ch3-chI/'go 

-  AzH 

au  moyen  de  Tacide  8-amidocaproîque 

lîHa 


ch3-chI  'corn 


Il  n'a  pu  jusqu'ici  obtenir  que  W-pipécoliae. 

La  matière  première  est  constituée  par  Vacide  •j-acélobalyrique 
GH»-CO-GH«-GH»-CH*-C0'H  qu'on  réduit  par  l'amalgame  de 
sodium  en  solution  faiblement  alcaline. 

En  traitant  la  solution  alcaline  par  un  acide,  on  obtient  la  lac- 
lone 

0  CO 

CH3-iH-CH»-CIP-iH3  ' 

qui  bout  à  127-130"  sous  50  millimètres.  Cette  lactone,  traitée  par 
un  mélange  de  penta  et  d'oxychlorure  de  phosphore,  fournit  le 
chlorure  GH3-GHG1-CH*-CH*-CH<-G0G1  que  l'alcool  absolu  trans- 
forme dans  réther  correspondant. 

Le  ^chloroeaproate  d'étbyle  bout  à  Sn-Sai"  en  se  décomposant 
légèrement;  son  poids  spécifique  à  S0<*  est  1,04. 

On  le  transforme  aisément  en  acide  S-amïdocaproîque  en  lechauf- 
fantàl60-170^, pendant  plusieurs  heures,  avec  de  l'ammoniaque  al- 
coolique saturée  à  0". 

Si  Ton  veut  faire  cette  réaction  à  l'aide  de  la  phtalimide  potas- 
sée, il  se  produit  de  la  phtalimide,  du  chlorure  de  potassium  et  l'é- 
ther  d'un  acide  non  saturé,  sans  doute. 

CH3-CH=GH-CHa-CHa-C02aaH5. 
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h'MÎde  t-amidoeaproiquef  distiltë  aveo  ua^nod  ^toès  de  poudre 
de  zinc,  fournit  des  |»t>duits  pj^roliques  métaagés  de  base. 
Cette  dernière,  séparée  au  moyen  deraddechlortiydriqueetlnms- 
formée  en  cbïoropIatinMe,  a  pu  être  caractérisée  corome  étant 
Vu-pipécoliae  qui  prend  naissance  par  réduction  de  V^'fùpécohnCt 
produit  de  condensation  de  l'acide.  '  l.  bv. 

Sur  Tean  de  crïsUlliMtton  des  seU  de  caicinm  des  acidM 
snoeiniqae  (butanedioîque)  et  mMhyléthylacitique  (métbylbu' 
tanoïque);  D.  MILOJKOTIC  (Mon.  f.  Ch.,  t.  14,  p.  699).  —  Le 
succinaie  de  calcium  a  été  préparé  en  saturant  l'acide  succinique 
pur  par  de  la  chaux  pure,  en  présence  de  Teau,  enlevant  Texcès 
de  chaux  par  Tacide  carbonique  à .  l'ébullition  et  abandonnant  la 
solution  sur  l'acide  sulfurique  à  la  température  ordinaire  ;  les  cris- 
taux sont  séparés  des  eaux-mères,  séehés  avec  du  papier;  ainsi 
préparés,  ils  contiennent  3  molécules  d'eau. 

A  la  température  de  80^%  le  sel  qui  se  dépose  de  la  solution 
>ne  contient  qu'une  seule  molécule  d*eau.  Ce  nouvel  hydrate, 
abandonné  à  23»  avec  de  l'eau  en  quantité  insufllsante  pour  le 
dissoudre,  se  transforme  en  hydrate  à  3  molécules  d'eau.  Cette 
addition  d'eau  ne  se  fait  pas  si  l'on  opère  k  la  température  de  00*. 

L'acide  méthyléthylacétique  a  été  préparé  au  moyen  de  l'êther 
méthyléthylmalonique  ;  il  bout  à  174-175°;  en  le  traitant  par  le 
carbonate  de  calcium  pur,  on  obtient  aisément  un  sel  de  calciam. 
Ce  dernier  cristallise  à  la  température  ordinaire  avec  3H»0,  à  85- 
90°  avec  une  seule  molécule  d'eau  et  à  0°  avec  5  molécules  d'eau. 


Action  de  la  ehalenr  sur  l'aoide  maléiqne  (butènedioïque); 
Z. SKRAUP  {Mon.  f.  Ch.,  t.  14,  p.  501).  —  Dans  un  précédent  tra- 
vail [Bail.  (3),  t.  6,  p.  860],  l'auteur  a  annoncé  que  l'acide  ma-, 
léique,  chaufié  avec  de  l'eau  en  tubes  scellés  à  130",  se  transfor- 
mait pour  la  plus  grande  partie  en  acide  fumarique  et  en  une  faible 
proportion  d'acide  malique  inaçttf.  Ce  dernier  ne  peut  prendre 
naissance  dans  ces  conditions,  à  partir  de  l'acide  fumarique.  Il  faut 
donc  qu'il  provienne  de  l'hydratation  de  l'acide  maléique.  L'aut«ur 
en  a  conclu  que  cet  acide  malique  inactif  était  le  terme  du  pas- 
sage entre  l'acide  ma  léique  et  l'acide  fbmarique. 

Ces  expériences  et  ces  conclusions  ont  été  combattues  dans  un 
récent  mémoire  de  M.  Tanatar  (Ann.  Cbem.y  t.  710,  p.  32),  qui  pré- 
tend que  la  transformation  d'acide  maléique  en  acide  fUmarique  se 
fait  sans  intermédiaire. 


L.  BV. 
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LVrateur  maintient  «es  premières  oonelosions  et  les  a  appuyées 
par  de  aouvetles  et  très  curieuses  expériences. 

Quand  on  diauffe  l'acide  matéique  sec  à  190*,  12  0/0  passent  à 
rétat  d*acide  malique  inactif,  9  0/0  restent  cristallisés,  le  reste 
devient  de  l'acide  fumarique. 

On  peut  se  demander  d'où  vient  l'eau  pour  faire  l'acide  malique. 
E3le  provient  de  l'acide  maléique,  qui  se  transfOTme  partiellement 
en  anhydride  qu'on  peut  mettre  aisément  en  évidence  par  sa  solu- 
bilité dans  le  benzène. 

En  chauffant  à  120*  Tacide  maléique  avec  du  benzène  durant 
deux  heures,  on  obtient  10  0/0  d'acide  malique  et  82  0/0  d'an' 
hydride  maléique. 

En  chaullhnt  h  206*,  le  benzène  contient  20  0/0  d'anhydride  et  il 
se  fait  encore  3  0/0  d'acide  malique. 

Le  fait,  considéré  comme  invraisemblable  par  Tanatar,  de  la 
coexistence,  à  800*,  d'anhydride  maléique  et  diacide  malique  est 
donc  établi. 

Le  chaufTage  décompose  donc  l'acide  maléique  en  eau  et  anhy- 
dride. L'eau  se  flxe  sur  l'acide  maléique  pour  donner  de  l'acide 
malique  inoclif  qui  se  transforme  plus  lard  en  eau  et  acide  fuma- 
rique. L'eau  mise  en  liberté  sert  alors  à  transformer  une  nouvelle 
quantité  d'acide  malique,  jusqu'à  ce  que  l'on  soit  arrivé  h  une  cer- 
taine limite  qui  doit  sans  doute  varier  avec  les  conditions  do  l'ex- 
périoQce.  l.  »v. 

Isomérîes  dans  la  sério  mociquo  (hexanetétroidiotque)  ;  Z. 
SKRAUP  {Mon.  f.  Ch.,  t.  15,  p.  470).  —  Mérigo  {Ueb.  Auo.  Ch., 
t.  192,  p.  195),  en  traitant  par  le  chlorure  d'acûtyle  le  mucate 
diéthylique,  a  obtenu  un  dérivé  tétracétylé  fondant  à  177°.  L'au- 
teur a  repris  cette  étude  et  a  constaté  que,  suivant  les  conditions 
dans  lesquelles  on  opérait,  on  obtenait  ou  un  dérivé  tétracétylé 
fondant  à  189*,  ou  un  isomère  fondant  à  12â*  ou  im  mélange  des 
deux,  et  qu'en  conséquence  le  produit  décrit  par  Mérigo  était  un 
mélange. 

Ces  deux  isomères,  saponiflés  par  les  acides,  donnent  l'un  et 
l'autre  de  l'acide  mucique  ;  ils  ne  dérivent  donc  pas  d'isomères  de 
l'acide  mucique.  11  y  a  là  une  isomérie  propre  à  ce  dérivé  tétracé* 
tylé  sur  la  nature  de  laquelle  l'auteur  ne  peut  encore  se  prononcer. 

Mncate  diéthylique.  —  On  peut  préparer  cet  éther  en  suivant  le 
procédé  indiqué  par  Malagutti.  L'éther  pur  fond  à  172*  tandis  que 
les  livres  indiquent  158*. 

Les  eaux-mèree  sulfuriquea  de  la  préparation  abandonnent,  au 
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bout  de  plusieurs  semuues,  un  second  dép6t  formé  àe  cristaux 

identiques  aux  premiers. 

L'auteur  a  préparé  également  cet  éUicren  saturant  d'acide  chlor- 
hydrique  sec  de  l'alcool  tenant  en  suspension  du  mucate  de  cal- 
cium ;  il  se  fait  un  dépôt  gommeux  qui  se  transforme  au  bout  de 
douze  heures  en  beaux  cristaux  formés  de  mucate  diéthylique  com- 
biné à  une  molécule  de  chlorui-e  de  calcium  C*H»0*(C«H^)*+ CaCI»- 

On  traite  ces  cristaux  par  une  très  faible  quantité  d'eau  qui  dis- 
sout le  chlorure  de  calciuui  et  l'on  obtient  ainsi  un  mucate  diéthy- 
lique  identique  au  premier.  Il  faut  donc  écarter  l'idée  d'une  îsomérie 
dans  le  mucate  d'éthylo. 

Mucate  diéthylique  tétracétylé.  —  Si  l'on  dissout  le  mucate 
diéthylique  dans  le  chlorure  d'acétylc  et  qu'on  maintienne  le  mé- 
lange k  l'ébullilion  pendant  une  heure,  il  se  fait  presque  exclusi- 
vement le  déi'ivé  tétracétylâ  fondant  à  189°.  Le  produit  de  la  réac- 
tion est  épuisé  par  l'éther  qui  enlève  le  mucate  d'étliyle  inaltéré, 
puis  par  l'acétone  bouillante  qui  dissout  de  petites  quantités  de 
l'isomère  fondant  à  122%  puis  cristallisé  à  deux  reprises  dans 
l'acide  acétique  cristallisa ble.  Le  rendement  est  très  bon. 

Si  l'on  chaulTe  pendant  (juatre  heures,  à  100°  en  tubes  scellés,  le 
mélange  d'éther  et  de  chlorure  d'acétyle,  il  se  fait  presque  exclu- 
sivement l'isomère  fondant  à  122".  On  traite  le  contenu  des  tubes 
par  trois  fois  son  poids  d'acétone  bouillante  et  on  filb«.  Le  liquide 
acétonique  est  distillé  et  le  liquide  huileux  est  traité  encore  chaud 
par  son  poids  d'alcool.  11  se  dépose  des  aiguilles  groupées  qu'on 
purîQe  en  les  reprenant  par  l'acétone  qui  laisse  une  petite  quantité 
de  la  modification  «  tondant  n  189*>.  L'acétone  est  chassée  par  dis- 
tillation et  le  produit  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool; il  fond 
à  122». 

Si  l'on  traite  le  mucate  d'éthyle  par  l'anhydride  acétique  et  l'acé- 
tate de  sodium,  on  n'obtient  (jue  la  modification  a  ;  il  en  est  de 
même  si  l'on  traite  par  l'anhydride  acétique  additionné  de  quel- 
ques gouttes  d'acide  sulfurique  concentré. 

La  transformation  des  deux  éthcrs  l'un  dans  l'autre  n'est  pos- 
sible que  dans  un  sens  et  encore  très  difficilement.  En  chauffant  à 
100*>  en  tube  scellé  la  combinaison  fondant  è  189*  en  solution  dans 
l'acide  acétique  saturé  d'acide  chlorhydrique,  on  la  transforme  en 
petite  quantité  dans  la  modification  la  plus  fusible. 

La  saponification  des  deux  éthers  par  les  acides  minéraux  donne 
naissance  à  de  l'acide  mucique. 

La  saponification  par  tes  alcalis  donne  également  de  l'acide 
mucique,  mais  ce  n'est  pas  le  produit  principal  de  la  réaction  ;  ce 
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dernier  est  un  acide  amorphe  dont  les  sels  sont  amoi'phes  et  qui  n'a 
pas  encore  été  déterminé. 

L'ammoniaque  alcoolique  transforme  les  deux  étherd  (le  dénvé 
a  moins  promptement)  en  macamide  fcmdant  à  237-240^. 

La  b^zylamine  alcoolique  fournit  Vétber  étbyUqne  de  l'acide 
tétracétylmucobenxylaoïique. 

C02C2H*-(CH-OCni30)4-CO-Azfl-CH*-C«n5. 

Le  chlorure  de  benzoyle  réagissant  sur  te  mucate  diéthjiique 
donne  également  naissance  à  deuic  isomères,  l'un  aisément  soluble 
dans  l'alcool  fond  à  124<*.  l'autre,  peu  soluble,  fond  à  178*. 

Enfin,  l'auteur  a  soumis  Pacide  mucique  lui-même  à  Tacétyla- 
tion  dans  le  but  de  rechercher  s'il  ne  se  formerait  pas  d'isomères 
en  variant  les  conditions. 

Il  a  opéré  en  dissolvant  l'acide  mucique  dans  l'anhydnde  acé- 
tiqueet  ajoutantune  parcelle  de  chlorurede  zinc,  eommera  recom- 
mandé M.  Ifaquenne,  ou  en  ajoutant  quelques  gouttes  d'toide  sul- 
furique  concentré.  Il  a  obtenu,  dans  les  deux  ca?,  le  m!?me  aeide 
tétracêtyïé  fondant  à  242-243"  et  r  olub'e  dais  7  fois  son  poids 
d'alcool. 

Cet  acide  contient  deux  molécules  d'eau  ou  deux  molîc  jl-.B 
d'alcool  de  cristallisation. 

L'acide  téfracétylmucîque  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude, 
lieaucoup  plus  soluble  que  l'acide  muci([ue,  plus  soluble  également 
que  Vaeide  monaeétyimueique  qui  a  été  trouvé  par  l'auteur  dans  les 
eaux-mères  des  préparations  des  deux  éthers  acétylés. 

Cet  acide  cristallise  avec  une  molécule  d'eau,  dont  il  perd  In 
moitié  dans  le  vide  sec  ;  il  forme  des  prismes  blancs,  fusibles  à  1 98". 

L.  BV. 

Addition  du  sodacétylacétat*  (l-sodobutanonoate)  d'éthyle  et 
du  sodomalonate  (sodopropanedioate)  d'éthyie  aux  éthers  des 
addes  non  saturés;  A.  MKHABL  [Joarn.  f.prakt.  Ch.,  t.  49, 
p.  20).  — Si  l'on  prépare  du  sodomalonate  d'éthyle  en  suspension 
dans  l'éther  absolu  et  qu'on  y  igoute  goutte  à  goutte  une  solution 
éttiérée  d'éther  acétylène-dicarbonique,  il  se  forme  un  produit 
d'addition,  suivant  le  schéma 

0(W?B»    COH^H»     COK*H*    CO»C*H»     COH^H»    CO»C*H«    COH?B*  COmW 

Il  ■!  I  /      ^iwi"^         <!n  i 


Ce  dernier  corps,  traité  par  l'eau,  puis  saj)oniflé,  donne  un  acide 
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qui  perd  aisément  de  l'acide  earbonique  en  donnant  l'aoide  aconi- 
tique 

OPH    CX>2H    œ^H                    CO'H    CO^H  CCH 
I          I          I            =C03+  I  II- 
CH=C  CH-COm  CH=C  CHa 

L'ëther  éthényltricarbonique  sodé  s'igoute  de  la  même  manière 
à  l'acétylène-dicu-bonate  d'éthyle 

coK^a*  aw?H»  co*c*B'  co*c*b>  cos?h«   c»*c»a»  coM'Hvowa»)*  aww 

L=À   Jk.  =i«.=i_l!  Ie. 

Le  sodomalonate  d'éthyle  se  condense  également  avec  l'éther 
phénylpropiolique  ;  t'acide  correspondant  au  produit  de  condensa- 
tion perd  aisément  CO*  et  fournit  l'acide  phénylfflutaconique 

CO^Cnis  C0aC»H5 
]  +  CHNa(CO»G*H»)»  =  J  , 

<:»H5-CeC  C»HM3H=C-CNo(COac»H*)> 

CO^H  CO»H 


I  =G0^  + 

[=Ù-Ç  


C«H»-CH=G-CH(COSH)ï  C»H»-CH=C-CH»-CO»H 

ISacide  pbênyïglutaconique  forme  de  belles  tables  prismatiques, 
peu  solubles  dans  Teau  froide,  fusibles  à  154-155". 

La  benzylidènacétone  réagit  dans  les  mêmes  conditions  et  d'une 
manière  analogue  sur  l'éther  sodacétylacétique 

C*fl*-Ga=GH-CO-CH*  +  CHM»-Cin(a-GO%*H*=:  | 

Cn*-CO-CNtCO*C»H» 

L'éther  ainsi  obtenu  forme  des  aiguilles  blanches  fondant  à  155- 
157<*.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  assez  soluble  dans 
l'ocide  acétique  bouillant,  l'acétone,  l'alcool  et  l'éther  acétique, 
moins  soluble  dans  le  benzène  et  le  chloroforme. 

La  potasse  alcoolique  le  décompose  en  fournissant  une  dicétone 

C»H5-CH-CHa-CO-CH3 

iHï-CO-CHS  ' 

qui  distille  dans  le  vide  à  la  température  de  197,5-198°.  Elle  perd 
aisément  de  l'eau  en  donnant  un  produit  C^^H^O,  dont  la  consti- 
tution n'est  pas  établie.  l.  bv. 

Action  du  broma  naissAnt  sur  quelques  dériTés  dnbensène; 
W.  TAUBEL  {Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  48,  p.  75).  —  Dans  toutes 
les  expériences  suivantes,  l'auteur  a  «goûté  èi  une  sotutton  aqueuse 
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(aulaat  que  possible)  du  composé,  de  l'acide  sulfurique  et  du  bro- 
mure de  potassium  en  quantité  suffisante.  Il  a  «(jouté  ensuite  une 
solution  de  bromate  de  potassium  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  du  brome 
en  excès  d'une  façon  persistante.  De  la  quantité  de  solution  de  bro- 
mate employée,  il  a  déduit  le  brome  consommé. 

A.  Phénols.  —  L'auteur  a  fait  réagir  le  brome  naissant  sur  les 
trois  crésots  et  a  obtenu  les  trois  réactions  suivantes  : 

(i)  OH  (1)  OH 

(4)  (î)  Bi- 

ll) OH  (1)  OH 


[3)  CHS  (5)^  A3)CH3 

(i)Br 

(1)  OH  (1)  OH 

(î)  CHS  (\)  CW 

On  voit  donc  que  lorsque  les  poî^itions  orlho  et  para  sont  libres, 
comme  dans  le  métacrésol,  3  atomes  de  brome  se  Axent. 

Les  dioxybenzènesse  comportent  d'qne  façon  différente  :  la  pyro- 
catéchine  et  l'hydroquinone  ne  fixent  pas  do  brome  dans  les  condi- 
tions précédentes,  mais  sont  oxydées.  La  résorcine,  dans  laquelle 
les  positions  ortho  et  para  sont  libres.  Axe  3Br. 

B.  Dérivés  aniîdés.  —  L'aniline,  comme  le  phénol.  Axe  3  atomes 
de  brome  en  ortho  eten  para.  Les  tolutdines  se  comportent  comme 
les  crésols.  Les  diamines  se  comportent  comme  les  dioxybenzènes. 

C.  Acides  amidobenzènesaltottiques.  —  L'acide  métamidobenzè- 
nesulionique  fixe  3Br,  les  deux  premiers  rapidement,  le  dernier 
(dus  lentement. 

L'acide  sulfanilique  (Reinhards,  Chem.  Zeitung^  1893,  n<*  ti, 
p.  413)  et  l'acide  orthoamidobenzènesulfonique  Axent  [2Br  dans  les 
positions  (2)  et  (6). 

L'auteur  conclut  que  les  groupes  OH  et  AzH*  favorisent  la  Axa- 
tion  du  brome  dans  les  positions  ortho  et  para.  Si  deux  de  ces 
groupes  se  trouvent  en  méta,  ils  favorisent  tous  deux  la  Axation  du 
brome  dans  cette  position,  mais  ils  l'empêchent  lorsqu'ils  se  trou- 
venien  position  ortho  et  para,  l'un  par  rapport  à  l'autre.  Ces  résul- 
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tats  confirment  la  configuration  proposée  par  l'auteur  pour  le  ben- 
zène Uour.  t.  prakt.  Ch.,  t.  44,  p.  137).  l.  bv. 

Dérivis  de  l'acide  beiutoîque  disulfoné  symétrique  il. 3. 5); 
X.  HOPFGARmR  {Mon.  f.  Ch.,  1. 14,  p.  685).  —  L'acide  ben- 
zoïquedisuironé  symétrique  a  été  obtenu  par  Barth  et  Senhofer 
[Hall.  (2),  1. 16,  p.  334J  ;  l'auteur  s'est  procuré  une  grande  quantité 
de  ce  produit  alin  d'en  faire  des  dérivés. 

Le  sel  tripotassique  de  cet  acide,  séché  k  140*  et  traité  parla 
quantilé  correspondante  de  perchlorure  de  phosphore,  donne  nais- 
sance au  ti'ichlorure  de  cet  acide  Iribosique 


COCl 


Ce  trichlonire  est  cristallisé  et  peut  être  purifié  par  une  cristalli- 
sation dans  le  benzène,  avec  lequel  il  se  combine  en  donnant  le 
composé  CH'S^O^Gl'  -f  C*H*.  Ces  cristaux  perdent  leur  benzène 
uu  point  d'ébullilion  de  ce  liquide  et  fondent  ensuite  à  86,5-87°. 

Le  trichlorurc  est  très  soluble  dans  le  benzène  chaud,  peu  so- 
luble  dan?!  le  même  dissolvant  Iroid,  assez  soluble  dans  IVHlipr 
iibsolu,  lo  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme,  insoluble  danâ 
t'éthop  de  pétrole  et  dans  l'eau  froide  ;  l'eau  chaude  le  décompose. 

On  trouve  dans  le  résidu  de  la  préparation  de  ce  Irichlonire  des 
cristaux  qui  suiit  constilués  par  le  sel  dipotassique  de  facide  dï- 
siilfohenzoïqiie  C8Ha(CO«HHSO*K)*4-  8H«0. 

Ia'-  trichlonire,  soumis  pendant  huit  à  dix  Jours  à  l'action  de  IVaii 
froide,  se  transforme  dans  le  diehloi'ure  C8H3(C0«H)(SO«CI)«.  Ce 
produit  est  soluble  dans  le  benzène,  l'éther,  le  chloroforme,  l'al- 
cool, peu  solidde  dans  l'eau.  11  décompose  les  carbonates  et  fond 
il  183-. 

Si  l'on  sMliuo  do  gaz  anunoniac  sec  la  solution  benzénique  de 
Irichlorure,  il  se  fait  la  triamide  G«Ha(COAzH«)(SOAzH«)«.  Cette 
d(«nnère  est  soluble  dans  l'eau  bouillante,  peu  soluble  dans  Peau 
i'roide,  insoluble  dans  le  })cnzène;  elle  fond  à  290*  après  avoir 
hruni. 

Si  l'on  l'omplaee  l'ammoniaque  par  l'aniline,  on  obtient  de  même 
la  irianilide  C«H*(COAzHC«H»)(SO»AzHC«H»)«,  qui  iond  sans  dé- 
l'omposition  h 

Si  l'on  traite  du  disulfobenzoate  tripotassique  par  la  potasse' 
caustiipie  en  pi>ésencc  d'une  quantilé  d'eau  suffisante  pour  former 
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uae  IwuiUie  et  si  l'on  chauffe  le  mélange  au  bain  d'huile  à  160-165o, 
l'on  des  groupemeote  SO*H  est  remplacé  par  un  oxhydryle,  et  il 
prend  naissance  Vacide  sultoxybenzoîque  ■ 


Cet  acide  est  déliquescent  ;  il  se  décompose  lentement  quand  on 
le  chauffe  pour  prendre  son  point  de  fusion  ;  il  commence  à  brunir 
à  ISO**  et  n*est  pas  complètement  fondu  à  180°. 

Le  sel  de  plomb  forme  de  fines  aiguilles,  beaucoup  plus  so- 
lubles  dans  l'eau  bouillante  que  dans  l'eau  froide  ;  il  a  pour  formule 
(?H*SO«Pb-f3,5H»0. 

Le  sel  de  potassium  GiH*S0«K«-j-3H*0  est  très  soluble  dans 
l'eau.  Quand  on  chauffe  ce  sel  de  potasse  à  250-260*  avec  un  excès 
<le  potasse,  on  le  transforme  dans  Vaeîde  dioxybenzoîque  de  Barth 
etSenhofer,  fusible  à  227".  l.  bv. 

Sur  les  acidea  orthonaphtAniqaea  isomérea  (métbylcyclo- 
bexanecarboniqaes)  ;  W.  XARKOWITIKOFF  {Journ.  f.  prakt.  Ch., 
t.  49,  p.  64).  —  L'auteur  a  réduit  les  trois  acides  toluiques  afin 
d'avoir  les  acides  hexahydrogénés  correspondants  ;  il  a  trouvé  que 
ces  ^is  acides  étaient  difTérents  de  Tncide  orthonaphténique  na- 
turel ;  il  pense  avoir  aftaire  à  une  stéréo-isomérie. 

La  réduction  des  acides  toluiques  s'opère  avec  te  sodium  en 
solution  amylique.  On  introduit  le  sodium  en  gros  morceaux  dans 
la  solution  amylique  bouillante  ;  quand  tout  le  sodium  est  dissous, 
on  acidifie  par  l'acide  suHurique  étendu,  on  agite  et  on  sépare  la 
couche  amylique  qui  contient  tout  l'acide  réduit.  La  solution  amy- 
lique est  séchée  à  l'aide  de  sulfate  de  sodium  anhydre  fondu  et 
traitée  à  nouveau  par  le  sodium.  Ce  traitement  est  répété  quatre 
ou  cinq  fois  ;  on  traite  en  tout  les  acides  par  5  fois  leur  poids  de 
sodium. 

Quand  l'opération  est  terminée,  on  ajoute  de  Tenu  et  ou  sépare 
la  couche  aqueuse  qui  contient  l'acide  réduit  à  l'état  de  sel  de 
twiium.  L'alcool  amylique  est  lavé  à  IVau  tant  que  cette  eau  est 
alcaline.  Les  eaux  réunies  sont  concentrées,  puis  on  acidifie  par 
l'acide  sulfurique  qui  précipite  l'acide  <|ii'on  extrait  par  i'éther  ou 
t'éther  de  pétrole.  Le  dissolvantest  séché  avec  le  stdfate  de  sodium, 
puis  distillé. 


CO'H 


IH 
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Vacidebex8A}^ro-o.-loIuique(métÂyhyciohexaaec0rJMUÛquô-i.^) 
ainsi  obtenu  est  puriflé  par  distillation.  H  bout  à  241*242*  sous 
746  millimètres  ;  il  fond  à  50*52*  après  «voir  été  cristallisé  dans  le 
benzène. 

Il  est  fort  peu  solubte  dans  Tesu  froide,  un  peu  plus  soluble  dans 
l'eau  chaude  ;  il  est  très  soluble  dans  l'éther,  l'éÂer  de  pétrole,  le 
chloroforme  et  l'alcool,  soluble  à  chaud  seulement  dans  le  benzène. 

Cet  acide  est  saturé  ;  il  ne  décolore  pas  le  permanganate  en  so- 
lution alcaline. 

Le  sel  de  sodium  est  cristallin  ;  le  sel  de  calcium 

(G8Hi30»)»Cn  + 1 ,5H»0, 

fonoe  des  cristaux  lamelleux  très  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  La 
solution,  saturée  à  froid,  abandonne  des  cristaux  quand  on  la  porte 
à  lOO». 

Le  sel  de  baryum  en  solution  saturée  à  froid  se  prend,  quand  on 
cltanfle,  en  une  bouillie  de  cristaux  ;  il  en  est  de  même  du  sel  de 
zioe.  Le  se!  d'argent  est  un  précipité  blanc. 

Uéther  mélhylique  bout  à  187-188*. 

dï  =  0,9929,  dg  =  0,9769. 

L'amide  fond  k  180-181*  ;  elle  cristallise  aisément  dans  l'eau 
bouillante. 

L'acide  iodhydrique  transforme  cet  acide  en  h^Um^èœ 
bouillant  à  95-98*  avec  départ  de  GO*  ;  il  n'y  a  donc  pas  de  réduc- 
tion. 

Vacide  hexabydro-m.'toîuique  (métbyîcyclohexaaecarboniqM' 
/.S^est  liquide;  il  bout  i  245*  (corrigé);  il  est  plus  lourd  que  l'eau. 

d\=  i  ,01832,  <fg  =  1 ,00719. 

Son  odeur  est  faible  ot  ressemble  à  celle  de  l'acide  orthonaphté- 
nique  naturel  ;  quand  il  est  impur,  il  sent  assez  fortement  l'acide 
valérianique.  Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  et  l'éther  de  pétrole. 

Le  sel  de  sodium  est  amorphe  ;  le  sel  de  calcium 

(C8Hi3oa)Ca-f-4HH), 

est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  ;  le  sel  de  baryum  est  anhydre  ; 
le  sel  de  zinc  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide  ;  le  sel  d'argent 
est  pulvérulent, 
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L'étber  méiliylique  hovH  h  196-197». 

d?  =  0,9-3-i,  f/g:^  0,96036. 

L'flmide  forme  de  belles  lamelles  fondunt  tt  I55-156*. 

L'acide  iodhydrique  d=  1,96,  chaulTé  avec  cet  acide  à  280"  pen- 
dant dix  heures,  le  transforme  en  itn  mélange  d'heplanaphlène  ol 
de  métaorthonaphtcne. 

V acide bexQhydr(hpAoluiqHe{méthylcychhexQnecarbomque  Î.4) 
bout  à  242'S43*  en  se  décomposant  légèrement  ;  il  e»t  cristallisé  et 
se  sublime  aisément  déjà  au-dessous  de  son  point  de  fusion  ;  h 
l'état  de  pureté,  il  se  ramollit  à  109^5  et  fond  à  110-111°.  Il  est 
sans  action  sur  le  peimanganate  ;  mais  Ht  on  le  distille,  les  cristaux 
sont  souillés  d'une  huile  qui  réduit  ce  réactif. 

Le  sel  de  sodium  est  très  solublc  et  cristallisé  ;  le  sel  de  ealciàm 
fonne  de  fines  aiguilles  transparentes;  le  sel  de  baryum^  le  sel  de 
ziae  sont  cristallisés  ;  le  5«/  d'argent  forme  un  précipité  caséeux. 

Véther  BtétJiyliqiw  bout  k  192-194*  sous  TIH  millimètres* 

L'amide  foml  n  220-2S1»;  elle  forme  de  iwUites  lamelles  carnîos. 

L'auteur  a  es-tayé  également,  mais  sans  y  réussir,  de  réduin- 
l'acidr  phényincétique. 

11  a  donn<^  le  nom  d'acide  ix -ortho nnphli'miquc  h  l'acide  naturel 
extrait  du  pétrole.  I..ft  puriflontion  de  cet  acide  est  des  plus  labo- 
rieuses. On  le  transforme  en  éther  méthylique  qu'on  soumet  à  lu 
distillation  fractionnée. 

La  portion  189-192"  est  saponifiée,  et  t'ncide,  mis  en  liberté  par 
l'acide  snlfurique,  est  distillé  dans  la  vapeur  d'eau.  Le  liquide 
rtcidi-  distilU^  est  saturé  Roulement  aux  trois  quarts  par  le  carbonate 
(le  sodium,  puis  distillé.  On  le  débarrassa  ainsi  de  l'acide  mono- 
naphténiqne  qui  distille.  Le  résidu  est  acidifié  et  distillé  <le  nou- 
veau. Cet  acide,  soigneusement  séché  et  rectifié,  bout  à  237-238"  ; 
il  est  liiiuide  et  ne  cristallise  pas  à  —  20". 

D5=i,00iO,  rf|  =  0,98805. 

11  est  plus  léger  ^uo  l'eau,  sauf  aux  très  basses  températures.  Il 

y  est  cristalHsable  à  froid,  très  pou  solublc  à  chaud. 
Le  sel  de  calcium  est  moins  solubie  à  chaud  qu'à  froid. 
Vélher  mélhyîique  bout  à  189-190*  (corr.'i. 
Vamide  fond  à  128-129'. 

Cet  acide,  chauffé  à  240-25(î"  avec  l'acido  iudliydrique  fumant.  si> 
80C.  CHW..  8^8*R.,  T.  xii.'i*(9i,  -^ft^.  àtraotf.  ^'^■-«^v^^à^S'*^ 
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Iransforme  en  mélange  d'hefitanaphtène  et  d*octonaphtBne.  Ce  mé- 
lange, traité  par  le  bromure  d'aluminium  et  le  brome,  fournil  un 
mélange  de  penlabromotoluène  et  de  tétrabromoparaxylène. 

L*auteur  écarte  ropinton  que  son  acide  orthonaphténiquc  soit  un 
dérivé  de  l'iieptaméthylône,  car  son  point  d'ébullitiou  serait  beau- 
coup plus  élevé.  On  sait,  d'ailleurs,  que  l'acide  iodhydrique  trans- 
forme ces  noyaux  heptaméthyléniques  en  hexamétliyléniques  ;  il  ne 
pense  pas  davantage  que  cet  acide  soit  l'acide  hexahydropliényl- 
nt-étique  ou  l'acide 

C 


It  a  tendance  à  croire  qu'il  est  st^éoisomèr^*  l'acide  méla- 
hexahydrotoiuïque.  l.  bv. 

Nonvellei  remarqaM  sor  les  changemeaU  de  liaisons  dus 

les  phénols  (VUI);  J.  HERZIG  et  S.  ZEIS£L  [Mon.  /.  Ch.,  1. 14. 
p.  276;  voir  I)ui.  (3),  t.  4,  p.  67].  —  La  dibromotétraéthylpMoro- 
ffiucine  C"H*»Br*0'  est  ilécomposée  par  la  potasse  atcooliqw* 
houillnnle  en  hromotvtraèihylphhrogluciae  C'*H**BrO'  et>n  une 
autre  substance  qui  n'avait  )>as  été  déterminée. 

Les  auteurs  ont  constaté  que  cette  autre  substance  était  la  létné- 
Ih  vlacêtoae 

.H-l.0-0H<:^.j„5 , 

qui  prend  naissance  en  luèuic  temps  que  du  carbonate  et  de  l'oxa- 
late  de  potassium.  Ces  laits  s'accordent  parfaitement  avec  les  idét-s 
des  auteurs  qui  donneni  à  la  télréthylphloroglucine  la  constitution 


CO 


et  à  son  dérivé  dibromé 


CO  CO 
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La  réactioa  est  alors  exprimé  par  Téquation 
«:'*B*wo« + woii = c»ii^  -h  c»ii*«rO*»i  -fcwsâ»  -i-  co»at»  ]-  wo. 

La  tétréthylacêtone  se  fait  avec  un  assez  mauvais  rendement 
(18  0/0  du  rendement  indiqué  par  l'équation).  Elle  est  incolore, 
possède  une  odeur  agréable  et  bout  k  204*,9— S0&*0  sous  ^SS^^^S. 

Ce  corps  est  identique  à  celui  qui  a  été  obtenu  par  Ulrich  dans 
l'oxydation  à  l'air  de  la  jientaéthylphloroglucine  [Berhiiie  (9), 
t.  8,  p.  994].  Il  ne  donne  ni  avec  rhydroxylainttiê,  ni  avec  la 
nylhydrazine,  de  dérivé  caractéristique.  l.  bv. 

Qo«lq;iiM  réactions  obUnnos  avec  l'éther  acAtylacétiqve 
(Butanonoate  déthyle)  et  l'éther  BaUc;^Uqae  ;  Paal  G.  FREÏBR 

fj4flier.  cbem.  Journ.^  t.  14,  t.  407).  —  Etber  saîicylique  sodé. 
On  t'obtient  en  ajoutant  du  sodium  en  petits  fragments  à  une  solu- 
tion d'éther  saîicylique  dans  le  toluène  sec  ;  l'action  s'arrête 
bientôt  k  cause  de  la  formation  d'une  couche  du  dérivé  sodé-; 
on  la  sépare  en  filtrant  le  contenu  du  flacon,  recueillant  le  dérivé 
sodé  que  l'on  sépare  du  sodiuin  à  l'aide  d'un  tamis.  On  peut  aassî 
l'obteoir  en  ajoutant  une  lessive  de  soude  concentrée  à  une 
solution  de  l'élher  saîicylique  dans  l'éther  sec  et  agitant  forte- 
ment. L'éther  sodé  se  présente  sous  forme  d'un  solide  blanc  qui 
se  dissout  dans  l'eau  en  se  décomposent  partiellement.  " 

Quand  on  délaye  l'éther  sodé  dnns  le  chiorofonne  et  qu'on  y 
ajoute  du  brome  jusqu'à  coloration  permanente,  on  obtient,  éprèi 
séparation  du  bromure  de  sodium  et  évaporation  du  chloroforme, 
une  huile  mêlée  de  cristaux.  Cette  huile  est  de  l'éther  saîicylique 
et  les  cristaux  sont  formés  d'éther  saîicylique  dibronié  ;  les  réac- 
tions sont  les  suivantes  : 

C»H*CO.OC'HH>Na  +  4Br  —  C«H3BiaC02CmK)Na  -f  2HBp, 
«C»H«CO0Cail»ONa  +  3HBr  =  2C»H»C()«CaHK)H  -f-  2NoBr. 

AïÂer  dibrtMuosalieylique.  —  Cristallise  en  belles  tables  blan- 
ches; il  est  suluble  dans  les  alcalis  et  même  dans  le  carbonate  de 
sodium  à  chaud.  Par  aapoaiÛcetion,  on  obtient  un  acide  dibroroor 
saîicylique  qui  fond  à  985*.  L'action  du  brome  sur  l'éther  saîicy- 
lique libre  donne  le  dérivé  de  substitution  monobromé  qui  fond  de: 
49  à  50".  Par  saponification,  on  obtient  l'acide  m.-monf>broi;ao$ali.Ti 
cylitfue  Sondant  à  165-I60<*. 

A'/Aer  beaxoylsallcyUque.  —  On  couvre  l'éther  saîicylique  &odé 
d'un  excès  de  chlorure  de  benzoyle  ;  la  réaction. i^e.pnsse.à  frpidi, 
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Ou  Iraile  par  Tcau  le  contenu  du  ballon  ;  on  extrait  par  l'élher,  qui 
laisse  par  évoporalion  dos  lablcs  fondant  il  79*. 

L'élher  borizoyIï;alK!yli<|ue  se  saponifié  facilement  en  donnant  <\e 
t'acide  benzoïquc  et  de  l'acide  salicylique. 

Action  des  iodares  déthyle  et  de  métbyle  sur  F èiher  salieyliqtie 
sodé.  —  En  faisant  bouillir  pendant  deux  beures  l'étber  salicylique 
sodé  on  solution  alcoolique  avec  un  excès  d'iodure  d'éthyte,  on 
obtient  l'éther  diéthylsalicylique  sous  forme  d'une  bulle  bouillant 
à  252°.  Par  saponification,  il  se  forme  l'acide  élhylsalicylique  qui 
bout  à  âÂ8'>souâ  une  pression  de  110  millimètres. 
L'action  de  l'iodiire  de  méthyle  est  en  tout  semblable  à  celle  de 

rTiodure  d'éthyle.  L'acide  méthylsalicylique  tond  à  98*,5. 

'    Éther  acétylsalicylique.— On  le  prépare  comme  T^er  bonzoyl- 

.  salicylii|ue.  ("est  une  huile  qui  bout  à  272*. 

Action  du  chlorhydrate  de  phéaylbydrazine  sur  l'éther  aeétyla- 
eétique.  —  Si  on  ^oute  à  de  l'éther  acéCylacétique  dissous  dans 
Talcool  la  quantité  calculée  de  chlorhydrate  de  pbényihydrazine, 
celte  (lcmièi*e  substance  se  dissout  lentement  en  entrant  à  réaction. 
Après  douze  heures,  on  verse  dans  Teau  et  ou  extrait  par  l'éther. 
L'extrait  éthéré  ost  lavé  à  l'eau,  puis  avec  une  solution  alcaline 
faible,  puis  séché  sur  du  chlorure  de  calcium.  On  purifie  le  produit 
par  distillation  fractionnée  ;  on  obtient  un  peu  d'oxyde  de  inésîtyle 
bouillant  à  mais  la  plus  grande  porlion  bout  à  202*  sous  la 

pression  de  3^  millimètres.  Par  cristallisation,  on  obtient  un  solide 
fondant  à  36*  qui  correspond  à  peu  près  à  la  formule  C"H*fAz*0. 

,  Action  du  chlorure  d'acélylc  sur  la  phénylbydrazide  de  téthcr 
aeétylacétique.  —  l^a  phénylhydrazide  de  l'éther  acétylacétique  a 
été  préparée  par  la  méthode  de  Nef  {/-/eA.  Ana.  Ch.y  t.  366,  p.  170j, 
puis  mêlée  à  un  excès  de  chlorure  d'acétyle  :  on  a  obtenu  ainsi  une 
huilo  qui,  api-ès  purilic»tion,  s'est  transformée  en  un  solide  fondant 
à  36°,  identique  avec  le  produit  de  l'action  du  chlorhydrate  de  pbé- 
nyihydrazine sur  l'éther  acétylacétique. 

Action  de  l'acide  hromhydrique  sur  l'éther  acétylacétique. — On 
fait  passer  im  courant  d'acide  bromhydrique  sec  dans  l'éther  acé- 
tylacétique mêlé  d'éther  et  refroidi  à  — 15*.  L'auteur  a  obtenu  une 
huile  brune  qui  s'est  séparée  par  fractionnement  en  bromure  d'é- 
thyle, alcool,  éther  acétique,  acétone,  éther  acétylacétique  inaltéré, 
et  en  acide  carbacétique.  L'action  est  exactement  parallèle  à  celte 
de  l'acide  ehlorhydrique.  a.  v. 

'  'Sur  lesdèriTds  amidAsdelaphloroglnciiia  ;T.  POLLAK  iMoa. 
'/;■  Ch.,  t.  i4,  p.  40i).  — HIasiwetz  a  obtenu  la  phlQramine  on  fai- 
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aaut  réagir  l'ammoniaque  »ir  la  phoroglucine.  La  pfaloramîne 
qui  prend  naissance  est  extrêmement  difficile  à  puriHer,  à  causft 
de  sa  très  grande  altérabilité  à  l'air  et  à  la  lumière.  Dans  le  but 
d'éUidier  sa  constitution,  l'auteur  s'est  adressé  à  un  produit  qu'il  ■ 
pensait  devoir  être  moins  altérable*  celui  résultant  de  l'action  de  * 
l'éthylamine  sur  la  phoroglucine. 

Quand  on  chauffe  à  llO-lïO'ten  tube  scellé,  laphloroglucineavec 
une  solution  à  SO  0/0  d'éthylaminë,  on  obtient  un  produit  très 
altérable,  mais  qu'on  peut  arriver  à  purifier  en  ayant  soin  d*éviter' 
l'air  et  la  lumière.  Le  rendement  est  très  bon. 

Le  cblorh/drêto  de  cette  substance  fond  à  i99-S01 ,  et  commence 
à  se  colorer  à  188°. 

Le  ebloroplatitiaie  C*»H"A7.*0Cl».PtCI*  est  cristollisable  dans 
l'eau  et  dans  l'acide  chlorhydri(|ne. 

L'élhylamine  no  se  comporte  pas  vis-à-vis  de  In  phloroglucïne . 
de  la  même  manière  que  Tammuniaque,  car  tandis  qu'une  seule 
molécule  de  cette  dernière  réagit,  deux  molécules  d'éthylamine 
pénètrent  dans  la  molécule  de  phloroglucine. 

L'anhydride  acétique  réagit  sur  le  produit  de  coiidcnsatioii  à 
l'état  de  chlorhydrate  en  donnant  un  dérivé  triacétyl '  qui  fond  à. 
92-95'',  quand  on  le  fait  cristallisor  dans  le  benzène  et  à  80-85*  si 
on  le  fait  cristalliser  dans  l'étlter,  mémo  s'il  avait  eu  au  préalable  ' 
le  point  de  fusion  02-95". 

On  obtient  un  dérivé  diûcéiylé  si  l'on  porte  le  dérivé  Iriacétylé 
à  la  température  de  160-180»  avec  de  l'eau;  il  fond  à  11*5". 

Si  l'on  chauffe  ue  dérivé  diaeétylé  avec  la  quantité  calculée  de 
potasse  alcoolique etd'iodured'éthyle,  on  obtient  un  dérivé  éthoxyîé  ' 
G«H»iOC«H5)(A2C«H»C«H'>0^«,  fusible  à  65-67».  ' 

Ces  diverses  réactions  font  bien  voir  que  le  produit  de  couden-' 
sation  de  l'éthylamine  et  de  ia  phloroglucine  constitue  le  diéthy-  * 
lamittopiiénol  1.3.5. 

Pour  préparer  cette  substance,  il  faut  éviter  un  excès  d'éthyla- 
mine et  l'on  atteint  un  rendement  de  97  0/0.  On  laisse  en  contact, 
pendant  une  dizaine  de  jours,  les  solutions  aqueuses  des  deux 
corps  en  vase  parfaitement  clos.  Il  se  dépose  de  gros  cristaux  inco- 
lores très  soiubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  l'acétone,  moins 
solubles  dans  le  benzène  où  on  peut  avantageusement  les  iaire 
cristalliser. 

l^a  substance,  cristallisée  dans  le  benzène  et  séchée  sur  l'ocide 
sulfurique,  fond  à  10&-108».  Elle  répond  à  la  formule 


C>H>(0H)(AiHCH»)3. 
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Action  de  Fêmmonhque  sur  la  pbhrofflaàae.  Pbhramîae.,— 
Cette  base  est  obtenue  par  l'action  de  l'ammoniaque  saturée  et 
froide  sur  la  phloroglucine  pulvérisée.  On  abandonoe  le  mélange 
dans  un.  vase  scellé.  Le  tout  se  transforme  en  un  magma  cristallin 
^'on  sépare  des  eaux-mères  et  qu'on  fait  recristallisOT  dans  l'eau 
bouillante. 

•La  phloramiae  ainsi  obtenue  est  pure,  peu  s<rfuble  dans  l'eau 
froide,  très  soluble  dans  l'eati  bouillante  et  dans  l'alcool,  presque 
ÏRaeHible  dans  Téther.  Les  solutions  absorbent  rapidement  l'oxy- 
gène de  l'air  en  se  colorent  en  brun.  EUe  fond  entre  146  et  158*  en 

s'altérant.  Sa  composition  répond  à  la  formule  C^H'^AzO';  elle 
constitue  donc  Vamidodioxy benzène  symétrique  ou  m.'êmidoré- 
sorcine. 

Le  chlorhydrate  C«ïr' AzO» .  HCl .  H*0  n'est  pas  fondu  à  260-. 

L'action  de  l'anhydride  acétique  sur  la  phloraraine  ou  son  chlor- 
liydrale  donne  naissuice  à  un  dérivé  triacétylé  fusible  à  119-121', 
spluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  benzène,  surtout  à  chaud,  presque 
insoluble  dans  la  ligroïne. 

Si  Ton  laisse  l'ammoniaque  au  contact  de  la  phlorogîucine  pen- 
dant une  dizaine  de  jours,  2  molécules  d'ammoniaque  réagissent  et 
l'on  a  le  diamidophénol  1.3.5  qui  forme  de  beaux  cristaux  presque 
incolores,  fondant  à  168-170",  dont  le  dérivé  acétyJé  fond  à  201- 

201».  L.  BV, 

Snr  l'aldéhyde  protocatéchiqneatiatranafomatioii  an  pipé- 
ronal ;  R.  WEGSCHEIDER  (3/bn.  l  Ch.,  t.  14,  p.  382).  —  Filtig 
et  Remsen  ont  .annoncé,  il  y  a  longtemps  [BuIJ.  (2)  t.  16,  p.  33iJ 
que  le  pipéronal  réagissant  sur  le  perchlorurc  de  phosphore  don- 
nait  nnissance  à  un  dichtoropipéronal  que  l'ébuUition  transformait 
eii  aldéhyde  protocatéchique. 


COH  COH 


Plpinaal.  Aldéhyde  prM«eiiècki<|a«. 

L'auteur  a  reconnu  qu'il  n'était  pas  nécessaire  d'isoler  le  diclilo- 
ropipérenal  et  a  pu  obtenir  l'aldéhyde  protocatéchique  avec  un  boa 
rendement  (80  0/0  de  produit  du  poids  do  pipéronal  employé). 

Il  chauiTe  au  bain-meric,  puis  au  bain  do  sel  un  mélange  de  1  pa^ 
lie  de  pipéronal  et  de  A  2/7  de  pcntachlorurc  de  phosphore.  Le 
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|»x)dtHt  de  lu  réaotion  eftt  traité  par  une  grande  quantité  d'oau« 
(5i  fois  le  poids  de  {Mpéronal^  abandonné  pendant  six  heures  à 
lui-même,  puis  chauffé  pendaitf  une  heure  au  réfrigérant  ascen- 
dant. 

On  extrait  du  mélange  par  l'éthcr  l'uldéhyde  prolocatéchique  et 
on  la  fuit  recristalUser  dans  le  toluène. 

VaMébyde  ppotocatéchiqaetoniAkio%-ih\*.M\e  se  dissoutà  froid 
dans  20  parties  d'eau.  Elle  se  dépose  anhydre  de  sa  solution 
aqueuse.  L'alcool  diâsout  son  poids  d'aldéhyde  protocatéchique. 

Le  sel  de  plomb  est  jaune  clair,  peu  soluble,  floconneux  et  con- 
fiiséinent  cristallin  au  microscopt^  ;  iloâtàpoine  solublo  dans  l'alcool 
et  dans  IVther. 

Uoxime  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool  et  possède  V" 
même  point  de  fusion  que  l'aldéhyde. 

L'hyJraziiie  fond  à  174-175**  et  forme  do  miuroscopi'iuûâ  aiguilles 
un  peu  aolubles  dans  Teau  bouillant4\  Elle  semble  pi^senter  l'iso- 
mérie  stéréoehimiquc. 

L'auteur  a  pu  reproduire  le  pipéroiial  tm  chaufTant  l'aldéhyU' 
procalëchique  avec  de  la  potasse  et  do  l'iodure  de  méthylène  el 
par  suite  en  réaliser  la  synthèse  partielle. 

L'opération  se  fait  à  grand  poinc.  Ij}  pii>éronal  a  élé  caractérisé 
par  son  point  de  fusion  etceluî  do  l'acide  pipéronylique  dans  lequel 
il  a  été  transformé.  l.  bv. 

VéUraÛMtiaa  d«s  isoméries  de  position  dans  la  séria 
tarp«niqn«  ;  Adolphe  BAETSR  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2861).  —  Kti 
étudiant  la  série  terpénique,  on  constate  qu'il  n'existe  pas  de 
bibliographie  sur  la  cis-trans-isomérie  de  la  terpine  et  de  sc!.-* 
dérivés.  Or,  d'après  l'étude  des  acides  hcxahydrobenzènedicarho> 
niques,  tous  les  î'.éAyés  saturés  de  l'hexahydrocymène,  auxquels 
appartient  précisément  la  terjjine,  doivent  présenter  ce  mode 
d^somérie  géométrique.  En  cons^'-qiience ,  la  terpine  présentera 
cette  isomërîe. 

Les  hydracides  se  fixent  facilement  sur  le  limonène  et  le 
dipentène  en  donnant  des  dichtorhydrates ,  dibromhyd rates  i;l 
diiodhydratea  nettement  cristallisés.  Tout  d'abord,  on  avait  trouvé 
des  points  de  fusion  différents,  aussi  nvait-on  considéré  les  produits 
comme  distincts.  Ensuite,  par  rocristnlllsation,  on  avait  réussi  n 
obtenir  des  produits  fa  points  de  fusion  identiques;  partant,  on 
s'était  empressé  de  déclarer  qu'il  n'existe  qu'une  combinaison 
halogénée,  tandis  qu'en  réaUté  il  y  a  hlon  deux  formes  isomères 
dont  la  phia  soluble  avait  échappé  aux  recherches.  Gomme  les 
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deux  formes  se  comportent  îdenliquement  au  point  de  vtie  chimique, 
maiâ  présentent,  au  point  de  vii^  physique,  des  différences  de 
même  ordre  que  cHles  qui  ont  été  obswvécs  pour  les  «otdes 
hydrobenzènecarboniques  à  isomérie  géométrique,  on  est  amené  à 
les  considérer  comme  des  i9om^*es  cis-trans. 

(^pendant,  jusqu'ici,  il  n'a  pas  été  possible  de  décider  quelle 
i*st  celle  des  deux  formes  qui  appartient  à  la  série  ois  dans  laquelle 
le  méthyle  et  l'isopropyle  se  trouvent  du  même  côté  du  plan  du 
noyau.  Aussi,  suivant  le  raisonnement  appliqué  jadis  aux  acides 
licxahydrotéréphtatiques,  l'Auteur  désigne  la  forme  la  plus  solufole 
et  à  point  de  fusion  le  plus  bas  comme  appartenant  à  In  série  cis. 
Il  estime  pouvoir  te  faire  sans  inconvénK*at,  car  tous  les  corps 
nppartenAnt  nu  même  groupe  ont  des  points  fie  Aision  plus  bas  que 
c*ux  de  l'autre  groupe. 

En  admettant  l'idée  de  l'auteur,  on  n,  par  exemple,  pour  les 
deux  chlortiydrates  h  ioomério  géométri<iue,  les  formules  sui- 
vantes : 


Cl    i'.IP  Cl  CH» 


DieUorhjtatt  dr  la  «éric  ei«.  IMrblordr'Iratii  de  li  >irle  Irai». 


A  chaud,  c'est  toujours  le  composé  traus  qui  se  forme,  cum|)03é 
qui  parait  correspondre  à  une  plus  grande  stabilité  ;  à  froid,  et 
suivant  le  produit  primitif,  on  obtient  soit  l'un,  soit  l'autre,  soit 
encore  un  mélange  des  deux.  Le  cinéo)  est  le  corps  le  plus 
favorable  pour  arriver  h  la  forme  cis  ;  le  ciuéol  employé  provient 
soit  de  resaence  de  senien-contra.soitde  reucalyptolcristallisable. 
Au  contraire,  le  limonène,  la  terpino,  l'hydrate  de  terpine,  le 
terpinéol  traités  par  les  hydracides  en  dissolution  dans  l'acide 
acétique  cristallisable,  donnent  en  général  le  composé  trans.  Les 
essais  effectués  pour  transformer  les  deux  dibromhydrates  en  ter- 
pine, ont  donné  des  corps  distincts,  ce  à  quoi  l'on  devait  arriver 
d'ailleurs,  d'après  la  théorie  de  l'isomérie  stéréochimique. 

La  cis-terpine  anhydre  fond  à  102-105*,  la  cis-terpine  hydratée 
fond  à  117*,5  en  dégageant  de  l'eau  ;  quant  à  la  trana-terpine,  elto 
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ne  fond  qu'à  156-158*,  sans  dégagement  d'eau.  Les  puiiiU  d'ébul- 
lition  ^  ces  deux  corps  difUlfreiit  de  5*  environ. 

Knsuito  l'auteur  est  amené  à  montrer  que  le  cinéol  connu  est  un 
composé  de  la  série  cis.  Il  représente  les  terpines  et  lescinéols  par 
les  schémas  ei-conU«  : 

HO   CH3      HO   cm  <:h3  ch3 

û .  0  é  è 

c  c  c  y. 

Gt-le^H.  Truf-ter^.  Ci»-cioiol.  Tnn*ciitol 

(IneoBoi). 

Ce  qui  est  intéressant,  au  point  du  vue  géiiérut,  c'est  que,  dans 
la  transformation  des  dibromhyd rates  en  terpines,  les  cis-bromhy- 
drates  donnent  de  la  cis-terpine,  les  trans-bromhydrates  de  la 
trans-terpine.  Il  en  résulte  que  dans  le  passage,  à  basse  tempéra- 
ture, des  combinaisons  saturées  k  d'autres  combinaisons  saturées, 
il  n'y  a  que  fort  peu,  ou  même  pas  du  tout,  de  tendance  à  des 
transpositions  géométriques. 

Inversement,  quand  des  combinaisons  non  saturée»  passent  à  des 
combinaisons  saturées,  ilyaauUint  de  chances  d'obtenir  le  composé 
cis  que  le  composé  trans.  ack. 


Oistillation  sèche  du  vératrate  de  chaux;  W.  HEIHXSCH 

{Mon.  f.  Ch.f  t.  14,  p.  455).  —  Goldsclimiedt  ol  Herzig  ont  autre- 
fois  [Bull.  (2),  t.  38,  p.  328]  soumis  à  la  distillation  l'anisate  de  cal- 
cium et  ont  trouvé  dans  les  produits  de  la  distillation  do  l'anisol,  du 
phénol  et  de  Tanisate  de  méthyle  ;  il  reste  dans  le  ballon  des  sels 
de  calcium,  de  l'acide  salicylique  et  de  l'acide  a-oxyisophtalique. 

Plus  tard,  H.  Meyer  [Bull.  (2),  t.  49,  p.  147]  a  traité  de  même  le 
sel  de  calcium  d'un  acide  benzoîque  dîméthoxylé,  l'acide  diméthyl- 
a-résorcylique  ;  il  a  obtenu  de  la  diméthyli-ésorcine,  mais  n'a  pas 
observé  la  migrbtion  du  groupe  méihyiique  donnant  naissance  ù 
l'anisate  de  métliyte. 

L'auteur  a  soumis  à  la  même  expérience  du  vératrate  de  calcium; 
l'acide  vératriqne  étant  un  acide  monobasique  dérivé  du  rératrol 
ou  pyrocatéehine  dimétbylée.  II  a  obtenu  une  huile  qui  a  cristallisé 
en  partie  ;  les  cristaux  étaient  constitués  par  du  vératrate  do  mé- 
ihyle  C«H^OCH»)«C0*GH>,  fusible  à  68-  et  bouillant  à  2)«.\ 
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L'huile  était  formée  de  rératrol  bouiUant  à  202-2090  tenant 
en  solution  du  vératnte  de  mHhyh.  Elle  coBtraait  ea  petite  qwn- 
tité  du  gaïacol  et  de  l'acide  vératrîque. 

•La  chaux  avait  retenu  un  peu  de  pyrocatéchine.        l.  bv. 


ConrorBion  des  dérivés  ortho-qainooiqnes  en  para  dérivés, 
et  des  dérivés  para  en  ortho  dérivés.  Condensation  des  aidé» 
hydes  avec  la  p-hydroxy-a-aaphtoqvinone  ;  S.  C.  HOOKER 

W.  C.  CARMELL  {Chem.  Soc,  1894,  p.  76).  —  Les  auteur^; 
dans  une  fiéne  de  recherches  sur  le  groupe  du  lapachol  ont  isol^ 
de»  composés  de  la  formule  générale 


0 


iX.OH  (ou  Cl  ou  Br) 


O 


(lui  sous  l'influence  des  acides  concentrés  se  convertissent  tou> 
sans  exception  et  quantitativement  en  anhydrides  internes;  plusieurs 
lapachols  donnent  deux  anhydrides  isomériques 


O 


l'O 

O 

a-Anhjrdridc. 


111 


Mais  lo  plus  générftiement  on  n'obtient  que  le  p-anhydride,  cl  on 
]>out  en  conclure  que  les  substances  de  formule  I  se  transforment 
do  préférence  on  p-anliydride  sous  l'influence  des  acides  forts. 

Zinckc  et  Tbelen  (iîer.,  t.  21,  p.  2203)  ont  fait  agir  l'aldéhyiU- 
lionzoïque  sur  la  p'hydroxy-a-naphtoquinone  et  ont  obtenu  le 
composé 


H» 
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Bn  même  temps  il  s'est  formé  wie  petite  quantité  d'nn  anhydride 
anqnel  on  a  attribué  la  formule 


C«H5 


D'après  les  résultais  obtenus  dans  le  groupe  du  lapachol,  les  au- 
teurs ont  pensé  que  la  formule  du  composé  précédent  qui  ne 
contiendrait  pas  te  groupe  p-naphloquinone,  mais  seulement  le 
groupe  «-naphtoquinone  est  inexacte  et  ils  ont  entrafvis  de  démon- 
trer que  la  formule  de  cet  anhydride  est 


ou 


-Anhydride. 

Beaiyiidènedihydroxyaaphtoquittoue 


>H5 


—  Pour  préparer  cette  substance,  on  chaufTe  au  bain-marie  pendant 
quarante-cinq  minutes  8  grammes  d'aldéhyde  ben^pïque,  8  gram- 
mes d'hydroxynaphtoquinone  et  24  centimètres  cubes  d'alcool.  Au 
bout  de  ce  temps,  on  ajoute  160  centimètres  cubes  d'alcool;  par 
refroidissement,  on  obtient  de  petites  aiguilles  jaunes  microscopi- 
ques. On  fait  cnstalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool  pour  se  débar- 
rasser d'une  autre  substance  qui  so  dépose  en  aiguilles  rouges  et 
qui  est  peu  soluble  dans  ce  véhicule. 

La  benzylidènedihydroxynaphtoquinone  fond  à  230°  en  se  décom- 
posant. £Ue  donne  deux  sels  distincts  avec  le  sodium.  Le  dérivé 
monoBodique  cristatHâe  en  aiguilles  orange;  on  peut  l'obl^hir  facile- 
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meat  eii  igoulaal  k  un»  uolntioa  presquç  saUirée  bouiUMkIe  (le  ta 

«{uinone  dans  l'alcool,  une  solution  de  soude  à  i  0/0.  On  de 
verser  l'alcali  ausî^itôl  que  la  couleur  de  la  solution  qui  est  tout 
d'abord  orangée  passe  au  rouge  carmin  on  même  temps  qu*il  se 
forme  un  précipité  rouge  du  sel  disodiquo.  Si  on  ajoute  un  excès 
d'ftlcali  on  obtient  un  précipité  cristallin  rouge  carmin  du  sel  diso- 
dique.  Cette  réaction  est  ti-ès  sensible  et  peut  servir  à  caractériser 
de  très  petites  qutmlités  de  cette  quinone.  Chaque  grain  cristallin 
examiné  au  microscoi>c  se  présente  sous  forme  d'un  octaèdre  par- 
raitemonl  formé. 

a.^nliydride  (/<*  Ih  benzylidènp  dibydroxynapbtoquinone  se 
^orme  en  petites  quantités  dans  la  préparation  de  la  benzylidènedi- 
hydroiynaphtoquînone  quand  on  prolonge  la  digestion  trop  long- 

temps.  Pour  le  préparer  régulièrement,  on  dissout  4  grammes  de 
benzylidènedihydroxynaphtoquiQone  dans  50  centimètres  cubes 
il'acide  acétique  bouillant  puis  on  ajoute,  petit  à  petit,  2°<=,5  d'acide 
chtorhydrique  concentré  :  au  bout  de  quelques  minutes  d'ébulUtion, 
il  se  forme  un  précipité  de  petits  cristaux  rouge-orange.  Ce  sont 
des  prismes  aciculaires  très  peu  solubles  dans  les  dissolvants  usuels. 
Les  alcalis  bouillants  transforment  cet  anhydride  en  benzylidènedi- 
hydronaphtoquinone  facile  à  caractériser  par  son  sel  disodique.Get 
anhydride  réagit  facilement  sur  rorthotoluylènediamine.  On  fait 
bouillir  S  (^mmes  d'anhydride,  1  gramme  d'orlhotoluylènediamine 
et  70  centimètres  cubes  d'acide  acétique.  Aussitôt  il  se  sépare  de 
petites  aiguilles  jaune  orange  de  l'azine  correspondante.  Cette  azine 
se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  donnant  une  solution 
violel4)run  ;  chauffée  avec  l'acide  chlorhydriquc  le  zinc  et  l'alcool 
elle  donne  une  solution  violette  qui  redevient  orange  en  absoriuint 
l'oxygène  de  l'nir. 

Kn  diauffant  celte  azinc  avec  un  excès  d'orthotoluylène  diamine 
dans  diverses  conditions  il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir  une  l'éaction 
et  de  démontrer  la  présence  d'un  second  principe  orfhoquinonique. 

EihylidènedUfxdronBphtofpnmnc 


0 


On  chauffe  £>ouri  pre^^sion  à  100*,  6  grammes  d'hydroxynaph- 
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(oquinone  pendant  cinq  heures  avec  50  ceiitiinùtrei'  cubes  d'alcool 
fit  SO  «centimètres  eubeâ  d'aldéhyde  concentré  (non  abaoluey. 

ir  se  dépose  (les  petits  cristaux  qu'on  purifie  par  cristallisatioi! 
dans  l'alcool.  Ils  fondent  vers  lOO*  en  se  décompo^^ant.  Ils  son; 
solubles  en  rouge  cniinin  dans  un  excès  d'alcali. 

«.^-Anhydride  de  réthylidènedihydvoxymphloqninone 


—  Pour  préparer  cette  bubslance,  on  disr-out  S  giauinies  5  d<' 
l'élhylidènedihydroxynnphtoquinone  dan?!  !.")  oentimètrcs  cUbPï- 
d'acide  siilfurique  concentré,  puis  on  verse  dans  l'eau.  Le  précipité 
formé  cflt  lavé  avéc  une  solution  alcaline  feible,  puis  cristallisé^ 
dans  Tacide  acétique.  Cel  anhydriile  se  coniporlo  en  tous  point< 
comme  Panhydride  dérivé  de  la  benzylidènedihydroxynaphtoqui- 
none.  Il  donne  une  azinc  et  uni?  seule  avec  rorthotoluylène  dia- 
mine. 

u^- Anhydride  df  f  aiiiyhd>'iu-dihydroxymplitor[innone 


—  Cette  substance  |)réparé«^  comme  les  sïibslances  précédentes 
en  partant  de  l'aldéhyde  valérique,  se  présente  sous  fonne  de 
petites  aiguilles  orangées  qui  commencent  à  noircir  à  200*,  elle 
fournit  une  azine  jaune  nv.'^c  i'orthotoluylène  diainiue. 

Le.^  aldéhydes  cumiuiquo,  saticylique  et  cinnamique  réagis- 
sent très  facilement  sur  rhydroxynaphtoîpiinone;  les  composé'- 
résultant  ont  été  transformés  en  «p-anhydrides,  ce  sont  des  subs- 
tances cristallines  rouge  brillant  qui  réagissent  facilement  sur 
rorthotoluyiène  diftmine.  -  - 
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Dérivés  dai  napbtoUtM  d'éthyU  ;  P.  HESBHAIIII  {Jûum.  /. 
prakL  Ch.,  t.  49,  p.  \dO).  —  Va-naphtoIat0  déthyle  (x-uaphtétfiol?) 
est  dissoas  dans  l'acide  sulAirique  à  96-100*,  à  poids  égaux  ;  ce 
mélange  est  chaulTé  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'il  se  pmme  en 
masse.  On  peut  tgouler  le  quart  ou  la  moitié  de  la  quantité  d'acide 
employée  pour  dissoudre  coi^iètement  le  naphtolate  d'éUiyle.  Il 
se  fait  ainsi  un  acide  sulfoné  qu*»  dissout  dans  une  petite  quantité 
d'eau  bouillante  et  qu'on  précipite  par  une  saiutiott  de  sel  marin.  On 
obtient  ainsi  un  sel  de  sodium  à  l'état  de  puretés 

Cet  acide  a  pour  constitution 


OG'H» 


Quand  on  le  traite  par  l'acide  nitrique,  le  groupe  sulfoné  est 
séparé  et  l'on  obtient  le  nitronaphtolate  d'éthyle  (1.4). 

Le  ^-napfitolate  d'étliyle  se  comporte  comme  son  isomère,  mais 
l'acide  formé  a  pour  constitution 


Ces  deux  acides  sulfonéA  ne  founiissent  pas  do  matières  colo- 
rantes avec  les  diazoîques.  l.  bv. 


Préparation  et  propriétés  dn  bromolapachol  ;  ^amUél  C. 

HOOXER  [Chem.  Soc,  1891,  p.  15),  —  L'auteur  a  montré 
(Trans.,  1892,  t.  61,  p.  6âl  i,  que  la  ^lapachone  se  corivertit  quan 
litativement  ert  a-lapachoiio  sous  Tinfluence  de  l'acide  chlor- 
hydritjue  concentré  ;  que  réciproquement  l'a-Iapachone  peut  être 
Iraifâtonn^  quantitativement  en  p-lapachone  en  la  dissolvant  dans 
l'aeide  soUhrique  concentré.  Des  changements  semblables  se  pré- 
«^ratent  avec  les  bromo-lapachones  étudiés  ici.  On  obtient  : 


O 


(?)  Bi^  y'v  P"'  "'SO*       c?)  Bi^s^^'  o 


BnHi»-P-bipKlii>B«-  BrOBO-o-'iM  bne. 
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HromoUpBcA^ 


0 


—  Puiir  préparer  ce  corps,  on  se  sert  de  la  dibromo-p-tapachoi^o 
iluiit  la  préparatioQ  décrite  {Trans.^  1893,  t.  63,  p.  424)  est  l'ctaltve- 
inenl  facile.  10  grammes  de  dibromo-p-iapachone  sont  éuiulâionn^s 
avec  100  ccutiinêtros  cubes  d'alcali  à  10  0/0  ;  la  solution  est  addi- 
tionnée de  10  granimeâ  de  poudre  de  zinc  et  agitée  légèrement 
]iendant  une  heure,  puis  étendue  de  1500  centimètres  cubes  d'eau. 
On  sépare  ta  poudre  de  /.inc  par  décantation  et  ou  fait  passer  un 
courant  d'air  dans  la  solution  pour  déterminer  une  oxydation  com- 
plète ;  on  filtre  alors  et  on  précipite  par  un  acide.  On  obtient  ainsi 
fî  grammes  d'un  précipité  jaune  qui  est  du  bromolapachol  pur.  11 
iTistallise  dans  l'alcool  en  écailles  dorées  et  fond  à  170-171*^.  Le 
brome  transforme  le  bromolapachol  en  dibromo-^lapa^oae.  Le 
bromolapachol  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en  for- 
mant une  solution  fortement  colorée  en  rouge  qui  précipite  de  la 
hrouio-p-lapachone  par  adflitioD  d'eau. 
Uromo-p-hipachotie 


—  Un  dissout  5  grammes  de  bromo-lapachol  dans  centimèlros 
cubes  d'acide  sulfurique  concentré  et  on  verse  dans  l'eau.  Par  cris- 
lidlisation  dans  l'alcool  on  obtient  des  aiguilles  rouge  orangé  qui 
noircissent  à  l'air  et  fondent  vers  204"  en  se  décomposant.  L'acide 
chlorhydrique  et  l'acide  bromhydrique  la  convertissent  en  bromo- 
a-lapachone  et  les  alcalis  bouillants  en  bromohydroxyhydrolapachol. 
La  bromo-^lapachone  donne  très  facilement  avec  rorlhotoluylène- 
diamine,  en  solution  acétique,  une  azine  jaune  qui  se  dis:^ut  en 
violet  dans  l'acide  suHurique  concentré. 
Dromthtt'lapachone 


—  i  t^rammcfi  de  brtnio-Ha|  achone  en  petits  t  ri^^taux  sont  intro- 


0 
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<luitâ  dflns  120  coniimètres  cubes  d'acide  broinhydrique,  de  densité 
1,49.  L'acide  est  chaufTé  lentement,  presque  jusqu'à  son  point  d'é- 
bullition  et  maintenu  à  cette  température  jusqu'à  ce  que  les  cris- 
taux orangés  aient  disiwru  pour  Taire  place  à  des  cristaux  jaanes. 
On  étend  d'eau  et  on  recueille  le  {urécipité  qui  se  purifie  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool  ;  on  obtient  ahisi  des  écailles  jaune  pâle 
qui  fondent  à  17a,5-i73*,B. 

Si  on  dissotit  cette  substance  dans  l'acide  sulfurique  concentré 
et  qu'on  précipite  par  l'eau,  au  bout  do  15  minutes  on  obtient  la 
modification  p. 

Bromohvdi'oxyhydrolapaehoi 


—  On  l'obtient  on  faisant  bouillir  avec  la  soude  étendue  à  2  0/0, 
soit  la  bromo-p,  soit  la  bromo-a-Iapachone. 

Cette  subslaiice  se  présente  en  écailles  dorées  fondant  à  165°. 
L'acide  sulfuriqui?  concontré  la  Iransfonne  aisément  en  bromo-^ 


La  phénoaaphtacridone  ;  K.  SCHOEPFF  {D.  eh.  G.,  t.  36, 

p.  2589).  —  La  phénonaphtacridone  ne  jMîut  être  obtenue  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  l'acide  Piff-anilido- 
naphtoîque,  car  il  y  a  sulfonation  du  produit  de  condensation 
formé.  Mais  il  y  a  une  foule  d'autres  moyens  pour  y  parvenir. 
L'acide  pip^-anilidonnphtoïque  perd  de  l'eau  et  se  condense  en 
phcnonaphtacindone,  soit  en  chauITant  vers  180*  avec  des  acides 
minéraux  dilués,  soit  on  chauffant  à  200-2^°  avec  du  chlorure  dn 
zinc,  soit  même  on  chauffant  tout  simplement  vers  £50°.  Au  lieu  do 
partir  de  l'acide  unilidouaphtoïquc,  on  peut  prendre  les  corps  qui 
le  composent,  l'acide  p-oxynaphtoïque  et  l'aniline,  et  opérer  alors 
en  présence  du  chlorure  de  zinc.  D'ailleurs,  pour  peu  que  l'on  enlève 
IVau  fonnrc,  il  sulfira  de  chauffer  vers  250°  sans  autre  moyen  de 
condensation.  L'auteur  a  également  constaté  que  l'acide  anïlido- 
oxynaphtoïque  se  prête  fort  bien  à  la  préparation  de  la  phéno- 
naphtacridone. 

Phénouepbtncridonc  C'«H''<*^'^^>G''H*.  —  Kn  chauffant  en 
tube  scellé  à  180%  pendaul  trois  à  quativ  liouns,  5  grammes 


O 


lapachone. 


A.  X. 
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d'acide  ^ip,'anUtdonapthoïqud  avec  50  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrîque  très  dilué  (//=1,03  à  l.Oi),  il  y  a  formation  d'une 
masse  verte  cristalline  de  phénonaphtacridone  avec  transformation 
d'une  petite  quantité  d'acide  anilidonaphtoique  en  acide  p-oxy- 
naphtoique. 

La  masse  est  triturée»  puis  L-puiséo  à  chaud,  d'abord  par  i'acide 
chlorhydrique,  ensuite  par  tes  alcalist  Hnatement  lavée  avec  soin. 
Le  résidu  est  dissous  dans  Talcool,  dont  il  faut  des  quantités  notables, 
vu  la  faible  solubilité  de  la  phénonaphtacridone  (â  à  2,5  litres  pour 
^  grammes).  La  dissolution  est  décolorée  au  noir  animal  ;  par 
l'évaporation,  le  composé  cristallise  en  lamelles  à  reflets  dorés, 
fondant  à  804-305*.  Le  rendement  est  tnoilleur  en  présence  du 
chlorure  de  zinc,  que  Ton  parte  soit  de  l'acide  anilidonaphtoique, 
soit  d'un  mélange  d'acîde  p-o^ynaphtoïi)ue  et  d'aniline.  On  ctiaufle 
pendant  cinq  à  six  heures  au  bain  d'huile  à  200-220".  La  masse 
solidifiée  est  triturée  ot  épuisée  successivement  par  l'acide  chlor- 
hydrique  bouillant  et  par  les  alcalis.  Le  résidu  orange  est  dissous 
dans  l'alcool  ;  cette  dissolution  est  jaune  avec  fluorescence  verte 
intense.  Mais  le  produit  ainsi  obtenu  fond  à  2iQ-2i2<*  ;  au  premier 
abord  on  pensait  avoir  un  isomère  de  la  phénonnphlacriiione.  En 
le  traitant  ultérieurement,  il  a  été  constaté  que  c'est  un  mélange 
dephénonaphtacridoue  et  d'une  naphlylamine.  Par  la  différenco  de* 
solubilité  dans  le  chloroforme  à  froid,  on  en  a  séparé  de  la  phényl- 
^uaphtylamine  C^^H'^Az.  Le  résidu  recristallisé  dans  l'alcool,  donne 
ensuite  un  produit  ausst  puj*  que  celui  préparé  par  condensation  au 
moyen  de  l'acide  chlorhydrique.  Dans  les  cas  les  plus  favorables, 
te  rendement  ne  dépasse  pas  25  0/0.  Uuiint  à  la  phényl-p-naphtyl- 
aminé,  cite  cristallise  en  aiguilles  qui  fondent  à  108-109°. 

Dans  l'emploi  de  l'anilide  de  l'acide  oxynaphtoïque,  voici  comment 
ou  procède.  On  chauffe  au  bain  d'huile  à  250°  avec  un  tiers  de 
ciilorure  de  zinc  ;  le  mélange  fondu  se  colore  rapidement  en  rouge 
foncé.  La  masse  étant  compléteinenl  fomlue,  on  abaisse  la  tempé- 
rature à  200-210°  et  on  maintient  pendant  cinq  à  six  heures  à  cette 
température.  C'est  surtout  dans  les  débuis  de  la  réaction  qu'il  se 
dégage  de  l'acide  curl)oa)(|ue  accompagné  d'un  peu  de  p-naphlol. 
Par  suite  de  la  formation  d'une  (fuaniitj  notable  de  phéiiylnaphty- 
tamine,  le  rendement  en  phénonaphtacridone  est  assez  mauvais. 
Dans  cette  réaction,  on  peut  admettre  un  déplacement  moléculaire 
du  groupe  acide  du  genre  de  celui  qui  a  été  observé  dans  la  forma- 
tion de  la  flavanitine  en  partant  de  l'acétanilide.  L'auteur  cherche 
à  expliquer  la  réaction,  en  admutlanl  la  formation  de  produits 
ialermédiaires  ;  quoi  qu  il  eu  soit,  ce  qu'il  y  a  do  certain,  c'est  que 
soc.  CHiM.,  a»  ekR.,  T.  xu,  TrsT.  êlrang.^'sii^edby  Google 
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la  transformation  ne  s'efTectue  pas  Beltement,  vu  In  dégagement 

d'acide  carbonique  et  la  formation  d'une  naphty lamine.  En  outre, 
comme  il  est  difficile  d'observer  les  produits  intermédiaires  hj'po- 
thétiquos,  il  semble  inutile  de  st*  prononcer  à  ce  sujet.  A  titre  de 
document,  voici  l'interprétation  de  l'auteur  : 

L'intôrèt  du  présent  travail  consiste  en  ce  que  l'on  a  un  corps  à 
propriétés  physiques  caractéristiques. 

La  phénonaphtacridone  est,  en  généra),  peu  solublo  dans  les 
divers  dissolvants  ;  ses  dissolutions  sont  jaunes  à  fluoresc-eoC'C  verte 
très  aC'Centuée  ;  il  n'y  a  que  les  dissoltitioiis  dans  le  phénol  qui  ne 
présentent  pas  cette*  fluorescence.  Le  corps  ne  se  dissoat  qu'en 
quantités  minimes  dans  l'aciile  chlorhydrique  concentré  qu'il 
colore  en  rouge  ;  il  colore  de  même  en  rouge  foncé  l'acitie  sulfurique 
concentré,  cotte  dissolution  dépose  à  la  longue  des  aiguilles  rouges 
microscopiques  qui,  au  contact  de  Teau,  régénèrent  la  phéno- 
naphtacridone sous  forme  de  flocons  oranges.  Le  corps,  insoluble 
dans  les  dissolutions  aqueuses  d'alcalis,  se  dissout  dans  leurs  dis- 
solutions alcooliques  avec  une  coloration  ronge,  mais  en  est  repré- 
cipité par  l'eau.  Dans  l'alcool  ou  do  l'acide  acétique  cristallisable^ 
on  l'obtient  on  lamelles  à  reflets  dorés. 

Par  contre,  les  propriétés  chimiques  sont  moins  nettes  ;  d'abord 
la  phénonaphtacridone  a  p<ïii  de  tendance  à  se  combiner  avec 
d'autii^s  corps.  Avec  les  combinaisons  halogénéci  des  alcools  et 
l'aicoolate  de  {wtassium,  on  a  pu,  il  est  vrai,  obtenir  des  dérivés 
à  radicaux  alcooliques;  mais  il  a  été  impossible,  par  exemple,  de 
prépartîf  la  combinaison  acétylée.  Par  le  chlorure  d'ac^tyle  en 
présence  d'acide  acétitpie,  il  s<^  tonne  stin|)lement  une  modification 
(le  la  pliénohapblacridone  en  aiguilles  d'un  bnni  ronge  qui,  par 
recristaliisalion,  donnent  de  nouveau  les  lamelles  à  reflets  dorés. 
Le  pentachlorure  de  phosphore  donne  la  ms.-chlorophénonaphtacri- 
dine  ;  de  même,  par  distillation  avec  la  poudre  de  zinc,  on  obtient 
de  la  phénonaphtacridine. 

Le  composé  éthylé  Ci«H»<-^^'^9^^"''^>C«II*  a  été  obtenu  eu  fai- 
sant bouillir  au  réfrigérant  ascendant,  pendant  plusieurs  heures,  la 
dissolution  alcoolique  de  la  phénonaphtacridone  avec  la  quantité 
calculée  d'alcoolatc  de  potassium  et  d'iodure  d'éthyle.  Par  refroi- 
dissement, il  se  dépose  une  masse  cristalline  composée,  en  partie, 
du  cor|>s  éthylique  ;  on  sépare  par  le  chloroforme  à  (Void.  On  obtient. 
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par  recristallisation  dans  l'alcool,  tles  aiguilles  jaunes  qui  fondent 
à  174-175*. 

Pour  la  benzylphénonaphtacridone  CWH«<^(*^^^'^*)>C«H*, 

l'auteur  a  opéré  eu  tube  scellé  à  150*  ;  ici  encore,  la  réaction  n'est 
que  partielle. 

On  précipite  par  l'eau  et  on  extrait  par  le  ehloroforuie.  Par 
recristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  des  aig:uilles  jaunes  qui 
Tondent  à  188-189*. 

Les  constitutions  adoptées  par  l'auteur  pour  les  combinaisons 
alcooliques  de  la  phénonaphtacridonc  ont  été  prises  par  analogie 
avec  celles  de  l'acridone  et  de  la  phénantliridone  ;  mais  il  ue  les 
justifie  pas. 

L'auteur  ayant  constaté  l'impossibilité  d'obtenir  la  combinaison 
aeétylée,  a  essayé,  sans  succès  d'ailleurs,  d'y  arriver  en  faisant 
agir  le  chlorure  d'acétyle  sur  l'acide  anilidonaphtoique.  C'est  éga- 
lement en  vain  qu'il  a  cherché  à  obtenir  un  composé  nilré  qui  lui  -* 
aurait  permis  de  démontrer  la  présence  d'un  groupe  imide  dans  la 
phénonaphtacridone. 

Az 

La  ms.-chlorophénonaphtacridine  C"*H«-<  -     >C*H*  s'obtient 

C.  Cl 

eu  chaufTant  à  100-180°  de  la  phénonaphacridone  Hneuient  pulvé- 
risée avec  un  mélange  de  pcntachlorure  et  d'oxychiorure  de  phos- 
I^ore.  On  épuise  par  l'acide  ciilorhydrique  ;  la  dissolution  acide 
est  diluée  avec  de  l'eau  et  neutralisée  lentement  par  de  l'ammo- 
niaque qui  précipite  un  corps  orange,  lequel,  à  l'état  humide,  se 
dissout  iacilement  dans  l'alcool.  Il  faut  éviter  de  trop  chantier, 
car  autrement  la  combinaison  chlorée  se  retransforme  en  phéno- 
naphtacridone. La  dissolution  liltrée,  abandonnée  à  basse  tempé- 
rature, ne  tarde  pas  à  déposer  des  aiguilles  do  couleur  orauge 
qui  fondent  à  165*. 

La  dissolution  alcoolique  de  la  chlorophénonaphtaeridine,  qui 
d'ailleurs  ne  Jouit  d'aucune  fluorescence,  traitée  par  une  dissolu- 
tion alcoolique  d'acide  picrique,  donne  un  précipité  d'aiguilles 
vertes. 

Les  chlorures  de  platiue  et  d'or  donnent  des  précipités  violets  et 
floconneux  de  sels  doubles. 

Az 

La  phénonaphtacridine  C"H*<  ■  >C«H*,  obtenue  par  distdki- 

GH 

tion  d'un  mélange  de  phénonaphtacridone  et  de  poudre  de  zinc, 
EDmae  de  très  fines  aiguilles  blanche.^  qui  fondent  à  289°.  Sa  disse- 
lution  ohlorof{tfmique,^qui  est  incolore,  présente  une  fluoresceucjO 


m 


ANALYSE  .DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


viutcttti  ;  sa  dUsolutioii  dans  l'acide  acétique  crisUiUisable  est  d'un 
rou{^  intenso,  de  mémo  que  collo  dans  les  acides  ofalorhydiiqw 

ou  suiruriquu  concontrés.  Coiuino  soi  propriétés  basiques  sont 
faibles,  ses  dis^lutions  dans  les  acides  concentrés  sont  précipitées 
par  l'eau. 

Les  composés  décrits  pi-éseiileiit  un  certain  intéirt,  parce  que  ce 
sont  lès  premiers  dans  lesquels  le  noyau  de  la  naptitalino  vieol 
contribuer  à  la  formation  d'un  noyau  azoté,  i>ur  doux  atomes  de 
carbone  ^  voisins,  ainsi  que  le  montrent  les  schémas  ci-contre  : 


Aztl  Az 


PbénoiiapbUeridone.  l'hénoniphUcridine. 

ACK. 


Sur  les  toluidines  sulfoconjagndea  alcoylées  ;  R.  SCEMUIT 

(Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  48,  p.  46).  —  L'auteur  a  essayé  d'appli- 
quer aux  composés  aromatiques  amidés  renfermant  le  groupement 
sulfemidé  SO*Az-H*  la  réaction  de  déshydratation  étudiée  par 
A.  Wedige  et  ses  élèves  sur  les  dérivés  amidés  de  l'antliranilu- 
mide  [Journ.  /.  prakt.  Ch.  l.  36,  p.  141],  dans  le  but  de  réaliser 
l'élimination  de  H*0  d'après  l'éipiation 

.S03-AzIP  ,SOa-Az 
Cil*/  =Hau  +  lJ^H*<;  I 

^■AzU-t:i>-('.H3  \A«=a-CH3 

Comme  matière  première,  un  a  employé  la  paratoluidinc  méta- 

sulfoconjuguv'^e. 

Action  du  bromure  d'éthylc  sur  la  paratoluidine-m.'sulfouate  de 
potassium.  —  Le  sel  de  potassium  de  la  p.-loluidin»-m.-sulfocon- 
juguée  a  été  chaulTé  nvcc  un  peu  plus  de  la  quantité  calculée  de 
bromure  d'éthyle  avec  de  l'alcool  absolu,  en  tubes  scellés,  pendaut 
huit  à  dix  heures,  vers  150°.  Au  bout  de  ce  temps,  on  a  trouvé 
dans  les  tubes,  outre  un  corps  blanc  solide,  deux  couches  liquides. 

Le  corps  solide  était  du  sulfate  de  potassium,  ce  qui  prouve 
qu'une  destruction  parliolle  du  groupe  sullonique  a  eu  lieu. 

Ën  évaporant  la  couche  liquide,  ou  a  obtenu  une  huile  brun  rouge 
cristallisant  partiellement  après  quelque  temps.  La  partiu  non  cris- 
tallisée a  été  dissoute  dans  l'eau,  additionnée  d'ammoniaque,  puis 
distillée  dans  la  va{>eur  d'eau  ;  on  a  obtenu  une  huile  jaune  et  on  n 
reconnu  qu'elle  était  constituée  par  un  mélange  de_j»uno-  et  de 
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(liéthylparatoluidinc.  L'autctir  ayant  cherché  à  caractériser  la  pWv 
scncc  de  ces  corp»  en  essayant  de  former  un  dérivé  acélylé  par 
l'action  du  chlorure  d'acétyle,  a  obtenu  les  chlorhydrates  des  basoiï, 
sels  non  c-onnus  jusqu'ici,  nu  lieu  des  dérivés  acélylés. 

Le  chlorhydrate  de  mon&éthylparatoluidinn  n'est  pas  stable  à 
l'air,  tandis  que  celui  de  diélhyiparaioliiifline  est  en  crislaux  fon- 
dant à  157". 

Le  chlorure  de  benzoyle  donne  les  mêmes  résultats  que  le  chlo- 
nire  iFticétyle.  L'acide  chlorhydrique  gazeux  a  fourni  les  mêmes 
chlorhydrates. 

La  partie  cristallisée,  s(''i)nrée  de  l'huile  et  cristallisée  dans  l'eau, 
fournit  des  prismes  monocliiiiquos  incotoros  fondant  à  2i3".  Sou- 
mise à  l'analyse,  elle  répond  à  la  formule  C"H"A2SO  et  parail 
Otre  une  tohiidine  monosulfoconjuj^éo  et  diéthylée. 

L'auteur  n'a  pu  former  do  sel  de  haryum  el  di;  calcium  de  ce 
corps,  mais  a  obtenu  un  sel  do  potassium  C'H'fiAzSO^K  qui, 
dissous  dans  l'eau,  donne  les  précipités  suivants,  avec  les  sels 
métallitpies  : 

Nitrate  tfargonî.  —  Précipité  Jaune  devenant  rapidement  brun. 
Acétate  de  cuivre.^  —  Flocons  bleus  devenant  verts,  puis  bruns, 
par  ébutlition  avec  l'eau. 
Acôtatc  de  plomb.  —  Précipité  blanc. 
Percblovure  de  fer.  —  Précipité  rouge. 

11  était  surprenant  que  ce  corps  présentât  une  aussi  grande  difFé- 
rcnco  avec  les  autres  bases  alcoylées  et  sulfoconjufçuées,  comme  la 
diéthylanilinc  stdfo conjuguée,  par  exemple,  qui  donne  un  sel  de 
baryum  caractt''rislique. 

On  peut,  on  eflet,  supposer  que  doux  diéthyltuluidines  mono- 
snlfoconjugnéos  ont  pris  naissance  ;  l'ime,  l'éltier  éthylique  de  la 
monoélhyltohiidine  monosnlfoconjugnée 

.\zH(G2H5) 

l'autre,  un  corps  analogue  fiux  bétaïne?. 


Az~! 
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Ces  deux  corps  ont  de  faibles  propriétés  acides. 
Avant  de  se  prononcer  sur  cette  constitution,  rauteur  a  préparé 
synlhétiquement  une  diéthyltoluidine  monosulfocoitjuguée. 
IHéthyltoîuidittfi  monosalloeonjaffuée  synthétiepw 

/CH3 
r.6H>CS0HI 
\a«(C»H5)2 

— Elle  a  ét^  préjtnrée  en  chaulTant  à  180-200",  pondant  vingt  heures, 
25  grammes  de  diéthylloluidine  avec  i  fois  son  poids  d'aoidc  sul- 
iuri(pie  concentré  ;  puis  l'acide  a  été  purifié  et  îsolt^  par  les  mé- 
thodes ordinaires.  Cristallisé  dans  l'eau,  il  se  présente  en  beaux 
prismes  non  fusibles,  dlflicilemcntsolublos  dans  Teau,  peu  solubles 
dans  Talcool,  insolubles  dans  Téther.  Chauffé  avec  l'acide  chlorhj- 
drique  vers  200°,  il  donne  de  l'aeido  sulfuiique.  Les  sels  S'iivanis 
ont  été  préparés  : 

/CH' 

Seî  de  potafisitim  C«H»f-SO»K      +2H«0.  —  Tables  trirli- 

\Ai!(G«Hs}* 

niques  se  décomposant  partiellement  vers  105°. 
Sel  de  harvtim   CsH^f-SO»         )  Ba  +  4HH).  —  Tables  tri- 

V  Na2G*H8)v 

Glini([ues. 

Sol  de  cfiîeium  [  C«H-^SO»        |  Ca  +  3H«0. 
\  \AzfC»H«)V 
solution  aqueuse  du  sel  de  potassium  donne  les  précipités 
suivants  par  les  sels  métalliques  : 

Nitrate  d'argent.  —  Flocons  jaunes,  noircissant  rapidement. 

Acétate  de  cuivre.  — Précipité  bleu,  ne  change  pas  à  l'ébullitioa. 

Acétate  de  plomb.  —  Précipité  blanc. 

Perclilonire  de  fer.  —  Précipité  rouge  brun. 

La  diéthyltoluidine  monosulfonique^  obtenue  synthétiquement» 
paraît  donc  très  différente  de  celle  préparée  par  l'action  du  bromure 
d'éthyle  sur  la  paratoiuidîne  monosulfoconjuguée. 

On  obtient,  en  effet,  deux  sulfoconjugués  à  partir  de  la  diéthyl- 
naratoluidine 

A»(0'H5)2  Aï(C'HS)» 

L'auteur  a  recherché  si,  par  réaction  de  la  paratolnidine  ortho- 
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Aulfoco^juguée,  U  otUiendrait  ua  corps  analogue  à  celui  prq>aré  à 
partir  de  le  paratoluidtne  métasulfonée. 

Action  du  bromure  détbyle  sur  la  p.-tolaidine-o.-monosulfoaale 
>le  potassUan.  —  La  réaction  a  été  faite  dans  les  mêmes  conditions 
<|iie  pour  le  dérivé  méta  ;  mais  les  produits  de  la  réaction  sont  dif- 
férents. 11  n'y  a  pas  de  sulfate  de  potasse»  mais  du  bromure  de 
potassium,  et  un  acide  nettement  caractérisé  a  pris  naissance. 

Après  élimination  de  l'alcool,  l'acide  a  été  puriflé  par  cristallisa- 
tion dans  l'eau.  Il  cristallise  en  beaux  prismes  répondant  à  la  £or- 
mide  G"H"AzSO»  +  H*0. 

Ot  acide  ne  fond  pas  ;  il  est  assez  soluble  dans  Teau,  très  difli- 
rileraont  soluble  dans  l'alcool.  GhautTé  avec  de  l'acide  chlorfay- 
drique  vers  200",  il  donne  de  l'acide  sulfurique.  Ce  corps  donne 
(les  sels  identiques  à  c«ux  que  fournit  la  diéthylparatoluidine-o.- 
sulfoconju{j:uée  (sels  de  potassium,  <le  baryum,  de  calcium  et  préci- 
pités  avec  sels  métalliques)  et  a  toutes  les  réactions  de  cette  base. 

L'auteur  montre  encore,  par  un  grand  nombre  de  réactions,  que 
le  corps  obtenu  avec  le  raétasulfoconjugué  diffère  complètement  de 
celui  obtenu  avec  le  dérivé  ortho,  et  revient  de  nouveau  aux  deux 
hy|>othèsos  probables  sur  la  constituti<m  du  premier  corps  :  1*  étber 
t'ihylique  de  la  monoélhyltoluidiuemonosulfontque  ;  2'  cor[>s  ana- 
logue aux  bétaïnos. 

Diverses  réactions  paraissent  défflvorables  à  la  j)reraière  inter- 
prétation ;  le  corps  est,  en  effet,  facilement  soluble  dans  l'eau , 
difficilement  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  De  plus,  on  ne 
}>eut  pns  remplacer  l'hydrogène  du  grou|>e  imidé  par  un  grou|>e- 
nient  nitru.sé  AzO,  et,  par  ébullition  avec  la  potasse,  on  forme  un 
sel  de  potassium  du  sulforonjugué  sans  produire  de  saponiHcatton. 
L'hypothèse  de  la  bétaïne  est  confirmée  ptir  la  solubilité  dans  l'eau 
et  diverses  propriétés  communes  aux  bétaïnes. 

Afin  de  vérifier  l'exactitude  de  cette  hypothèse,  l'auteur  a  pré- 
paré synthétiquement  l'éther  éihylique  de  la  monoéthylloliiidine- 
siilfonate  de  sodium. 

Action  tlii  bromure  (T éthyle  sur  la  monoéthyHoIm/fincsnlfonatc 
dp  potassium.  —  Monoéthylparatoluidine  monosulfonique  synthé- 
/OH» 

liniif   OH»c-SO»H       +  H*0.  —  Ce  corps  a  été  nrépan*  par  la 
\AzH(C*H^) 

wéfcliodu  orilinaire,  puis  a  été  ohaulFé  pendant  huit  heures  à  150* 
n%'ec  le  bromure  d'éthyle  en  présence  de  l'alcool.  On  a  obtenu 
un  coips  qui,  après  phnieurs  cristallisations  dans  l'eau,  se  pré- 
sent» en  prismes  blancs  non  fusibles,  répondant  à  Jfi  lorraule 
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C^H^AzSO*-]-^*^*  Qui  ne  se  comporte  pas  comme  ua  éther, 

mais  coiniiin  un  acide  donnant  des  sels  caractéristiques. 
Le  sel  de  bur^iim  cristatliso  avec  4H*0. 

11  résulte  des  propriétés  de  ce  corps  qu'il  est  identique  à  la  dié- 
Ihyl-p.-toluidiiic-o.-suironique;  le  groupe  éthylique  a  donc  rem- 
placé I  hydrogôiie  imidé. 

Pour  prouver  que  l'hydrogène  du  groupe  suiruri<[ue  ne  peut  être 
remplacé  par  un  résidu  alcoyié,  rauteiu-  a  encore  fait  les  expériences 
suivantes  : 

Il  a  lait  réagir  le  bromure  d'éthyle  sur  la  <Néthyl-p.-toIuidiae-o.- 
sulfonaU'  dt;  pofassiaait  dans  laquelle  l'hydrogène  amidé  est  tola- 
Icmcnt  substitué  :  s'il  y  a  forniulion  d'étlier,  le  groupe  éthylé  doit 
se  substituer  à  l'hydrogène  du  résidu  sullurique.  L'éther  n*a  pas 
pris  naissance  dans  ce  cns,  et  on  a  retrouvé  la  diéthylparatolui- 
diue-o.-sulfoconjuguée  intacte?. 

Knlln  il  a  essayé  de  préparer  un  éther  à  l'aide  du  pentachlorure 
de  phosphore,  mais  sans  succès. 

Afln  de  déterminer  si  ces  ditlérences  proviennent  d'une  consti- 
tution difTérentc  des  combinaisons  ou  bien  simplement  de  la  posi- 
tion ntspetUive  des  groupes  sulfonés  et  amidés,  qui  dans  un  cas 
sont  en  ortho  et  dans  un  autre  on  jiara,  l'auteur  a  préjiaré  les  dé- 
rivés isopi'oiiylitpics  des  deux  acides. 

Action  du  bromure  d'isopropyle  sur  la  p.-toiuidiae-ru.-sulfoaate 
de  potassium.  —  On  opère  comme  précédennnent.  Il  se  forme  du 
sulfatode  potassium  etunc  masse  cristalline  brun  rouge.  On  obtient, 
par  cristallisations  répétées  dans  l'eau  de  cette  masse  rouge,  un 
corps  iondant  à  2Sâ-2:!8»,  ayant  la  Ibrnmle  brute C»»H«»AzSO»+âH«0. 
Ce  corps  nn  donne  pas  di;  sd  tic  baryum. 

Action  du  bromure  d'isopropyle  sur  la  p.-toIuidine'O.-sulfoaale 
de  potassium.  —  La  réaction  se  fait  dans  les  mêmes  conditions  que 
la  précédcnlo  :  on  obtient  liiialenïent  du  bromure  de  potassium  et 
un  acide.  In  monopropyltoluidincsulfoconjuguée.  Ce  cor|>s  est  peu 
solublo  dans  l'eau.  Cristallise  en  beaux  prismes  incolores  non  fu- 
sibles. Donne  un  sel  de  baryum. 

Kiifin  l'auloiir  a  l'ait  réagir  Viodurv  de  mvlhyle  sur  la  p,-tolai- 
dine-ni.'SuUoiiiite  do  potassium  el  u  obtenu  du  sulfate  de  potassium 
en  même  temps  qu'une  huile  brun  rouge  qui  n'abandonne  aucun 
corps  cristallisé.  Cette  huile,  après  dissolution  dans  l'eau,  addilioniiée 
d'ammoniaque  et  distillée  dans  la  vapeur  d'eau,  donne  ainsi  un 
corps  jaune,  huileux. 

L'autour  indique  finalement  les  conclusions  tirées  des  expé- 
riences décrites.  a.  s. 
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Sur  les  i80indr«8  de  l'analgine  et  les  composés  analoguM  ; 

A.  H.  VIS  {Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  48,  p.  24).  —  L'auteur  a  décrit 

Ifl  procédé  de  préparation  d'un  médicament  antinerveux,  l'ortho- 
étfaoxy'ana-monoacétylamidoquinotéine  (t.  45,  p.  530). 

La  combinaison  correspondauto  benzoyiéo,  tout  en  ayant  une 
aclion  thérapeutique  aussi  énergique  que  1»  dérivé  acétylé,  pos- 
sède sur  lui  l'avantage  d'être  insipide.  Ëlle  est  désignée  dans  lt> 
commerce  sous  le  nom  A'analgène.  L'autour  a  étudié  composé 
et  ses  analogues. 

Oribo^lboxy-ana-monobenzoylaniidoqitiiwli'ine  (analgène).  —  La 
préparation  des  matières  premières  a  été  décrite  {Journ.  f.  prakt. 
C'A.,  t.  45,  p.  530).  Après  que  réthoxynitrociuinoléinc  o  été  rédiiiln 
par  te  zinc,  on  extrait  par  l'eau  le  dérivé  ana-amidé  formé,  et  la 
solution  aqueuse  est  bcnzoyléo  par  la  méthoric  Schotten-Baumann. 
Le  produit,  précipité  dans  l'eau,  est  recristallisé  plusieurs  fois  dans 
i'alcool.  On  obtient  des  cristaux  blancs  insolubles  dans  l'eau,  peu 
solubles  dans  l'alcool,  ayant  un  faible  caractère  basique. 

Dans  l'organisme,  ce  corp-q  est  partiellement  détruit;  l'antre 
partie  est  transformée  en  éthoxyùmidoquinoléine,  qui  passe  dans 
l'uriiiû  en  donnant  un  urato  coloré  en  rouge.  Sa  formule  est 


Ortbo-méthoxy-fiDa-mononcèlyîamidoquinoIéitto  et  ortbo~mé- 
thoxy-ona-mottobenzoylamidoqninoléine,  —  Se  préparent  comme 
les  combinaisons  éthoxylées  correspondantes.  La  nitration  de  la 
méthoxyqutn oléine  se  fait  sur  son  sulfate  que  l'on  irai  le  par  4  à 
5  fois  son  poids  d'acide  nitrique  (densité  1,52);  on  laisse  ensuite 
digérer  le  mélange  cinquante  à  soixante  heures  dans  la  glace,  ptiis 
quelque  temps  à  la  température  ordinaire.  Le  mélange,  traité  par 
l'eau,  donne  une  petite  quantité  de  dimlroortbométboxyquhiobiiin} 
insoluble.  Le  liipiide  filtré  refroidi  donne  des  cristjiux  A'ortbonié- 
tboxvananiiroquinoléine  à  l'état  de  nitrate. 

On  les  redissout  dans  l'eau,  on  met  le  dérivé  nitré  en  liberté  par 
l'ammoniaque,  puis  on  le  lait  cristalliser  dans  l'alcool. 

Ce  corps  fond  à  151", 5  ;  il  se  dissont  facilemeut  dans  l'alcool 
chaud  ;  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  chlorbydriqtie 
étendu. 

U  se  réduit  facilement  par  l'étain  et  l'acide  chtorhydrique  et 
donne  : 

Vortho'niéiboxyaiianiidoquinoléino  qui  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  jaunes  fondant  à  lôS-lâd**.  Cristallise  dans  l'eau  avec 
un  H«0  et  fond  à  76*.  "  ^  , 
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Oribo-métboxy-am^cêtyUaaidoquinoîém».  —  S'obtieal  faciJe- 

iitent  par  les  procédés  ordinaires.  On  le  fait  cristalliser  dans  l'eau, 
il  cristallise  avec  en  petits  octaèdres  fondant  à  179*.  Introduit 
([mi  l'oi^nismet  ce  corps  se  dédouUe  partiellement  en  acide 
a<'étique  et  cori>s  araidé  ;  le  reste  s'élimine  dans  l'urine  et  peut 
être  facilement  caractérisé. 

OrthtHBtétboxy^na-mottobenzoylamidoquiaoléiae.  —  Se  forme 
comme  le  dérivé  éthoxylé  correspondant.  Aiguilles  blanches  fon- 
dant à  SGH-SGO".  Donne  des  sels  solubles  et  im  chloroplatinate. 

Dérivés  de  Ja  para^xyquinoIéiDe.  —  La  p.-oxyquinoléine  se 
Iransforme  facilement  en  pHra-éiboxyquinoléwe^  bouillant  8  291°; 
celle-ci,  nitrée  par  le  procédé  décrit  plus  haut,  donne  la  para- 
éflioxy-ana'ttitroquinoléioe. 

Il  ne  se  forme  pas  dans  ce  cas  de  dérivé  dinitré.  Eu  traitant  par 
l'eau  le  produit  de  la  nitration,  on  sépare  le  nitrate  de  ptran^tboxy- 
ananiitroquinoléine  qui  est  insoluble.  On  le  décompose  ensuite  par 
l'amuioniaque,  puis  on  le  fait  cristalliser  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu  et  finalement  dans  l'alcool.  On  obtient  des  cristaux  tondant 
ii  iii".  Ce  corps  a  une  saveur  très  sucrée,  tandis  que  le  dérivé 
oritio  correspondant  est  excessivement  amer. 

La  solution  chlorhydrique  donne  un  chloroplatinate  en  aiguilles 
orangées,  ([ui  se  décomposent  sans  fondre  vers  200*. 

Le  dérivé  iodométhyïé  est  en  prismes  orangés,  très  solubles 
dans  l'eau  chaude,  fondant  à  ItEOS". 

Preuves  de  la  position  ana  du  groupe  iiitré.  —  Le  grouj»e  nitré 
oo-cupc  la  position  ana,  ]>aree  que  le  corps  préi>aré  est  identique  à 
la  paraoxyananitroquinoléine  obtenue  à  partir  de  la  paraoxyana- 
broraoqu  inoléine. 

Le  dérivé  amidé,  obtenu  par  réduction  du  dérivé  uitré,  donne, 
aj)rcs  diazotation  et  ébullition,  du  dérivé  diazoté  avec  le  bromure 
de  cuivre  : 

La  para-éthoxy-ana-bromoquinoléine.  —  Ce  corps,  cristallisé  et 
soigneusement  desséché,  fond  vers  81-82'.  Il  est  soluble  en  jaune 
dans  l'acide  chlorhydrique  élend»,  et  le  chlwhydrate  se  dépofie 
après  quelque  temps  en  aiguilles  jaunes.  Si  on  chaufTe  rétboacy- 
nitroquinoléine  en  tubes  sc-ellés  pendant  deux  heures  et  demie, 
vers  180-190",  avec  6  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique,  le  grouiie 
se  scinde  et  on  obtient  : 

La  para-oxy-ana-nitroquinoléine,  dont  le  chlorhydrate  cristalliat* 
facilement  dans  Tean  additionnée  d'acide  chlortiydriqiie.  Après 
décomposition  ]>nr  la  soude,  la  ,4iaae  isolée  est  recriataltisée  dtus 
l'alcool,  puis  sublimée.  Elle  fond  k  138-139". 

Digitized  by  Google 


CHIMIE  ORGANIQUE, 


Pan-éthoxy-an»-amidoqttinoïéine.  —  Aiguilles  jaune  ftmcé,  so- 
lubles  dans  Teau  et  l'alcool.  Cristallisées  dans  l'eau,  elles  fixent 
H«0  et  fondent  à  76°.  Cette  eau  part  vers  90",  et  le  cor^  fond  vers 
|]5*116".  En  acétylant  le  dérivé  amidé  sec,  on  obtient  : 

La  para-élhoxj^nthmonarétviquinoh'itip.  —  Corps  soluhle  dans 
l'eau  bouillante,  peu  soluhie  à  Troid.  Cristallise  dans  ce  réactif  en 
feuillets  blancs  fondant  k  163-163*,â.  Il  est  faiblement  basique.  Ses 
sels  sont  très  solubles. 

Dans  l'organisme,  se  comjtorte  comme  le  dérivé  orthobenzoyié 
flécrit  plus  haut. 

La  para-éthoxy-ana-monoheiizoylamidoquinoléine.  —  Se  prépare 
comme  le  dérivé  ortho  correspondant.  Elle  est  peu  soluble  dons 
l'eati,  plus  soluble  dans  l'alcool,  fond  è  144*.  Ses  sels  sont  très  so- 
htbles  dans  l'eau.  a.  s. 

Sur  risobornéol  ;  J.  BERTRAH  et  H.  WAIAAim  {Joarn.  f. 
prakt.  Ch.y  t.  49,  p.  1).  —  Quand  on  chauffe  le  camphène  avec  de 
l'acide  acétique  additionné  de  quelques  gouttes  d'acides  minéraux 
(Azotique,  sulfurique,  etc.),  il  se  produit  par  addition  un  éther  qui, 
sa])onifté  par  la  potasse  alcoolique  donne  naissance  à  un  alcool 
solide  C«>H'«0. 

La  réaction  donne  le  même  résultat,  que  le  camphène  employé 
soit  du  camphène  naturel  ou'proviennc  du  chlorhydrate  dctérében- 
Ihène  ou  du  chlorure  de  bornyle. 

Cet  alcool  ressemble  étonnamment  au  bornéol,  mais  il  en  est  dif- 
férent ;  il  semble  identique  à  Tisocamphol  ou  cnmphoi  insinblp. 

L'isobornéol  cristallise  dans  l'étherde  pétrole  en  minces  lamelles 
très  solubles  dans  l'alcool,  l'élher,  le  chloroforme,  le  beiraène, 
insolubles  dans  l'eau.  Il  fond  à  212»  dans  un  tube  c»pillairo  :  son 
point  d'ébullition  n*a  pu  être  observé  à  cause  de  sa  trop  gramie 
tendance  à  la  sublimation.  Son  acétate  est  huileux. 

Le  bornéol  ordinaire  fond  h  206-207',  son  acétatâ  est  solide  et 
fond  à  29°. 

VisobornylphénylmtHhano  fond  à  lâS-lSO*,  le  hornyïphônyïmé- 
thane  fond  au  môme  poinl.  Ni'-anmoiiis  les  deux  corps  sont  diffé- 
rents, car  ils  régénèrent  les  alcools  différents. 

Le  bornéol  se  combine  à  Tisobornéol  en  donnant  un  produit  fon- 
dant à  71-72*,  il  se  combine  au  bornéol  en  donnant  un  composé  qui 
fond  à  55^*  d'après  Haller. 


Le  formiate  (tisobornrïe  bout  ù  100*  sous  14  millimètres, 
D,^  =  1,017. 
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UacétBte  (Jisobornyle  bout  à  107"  sous  13  millimètres, 
D,5o  — 0,9905. 

Les  déshydratants  transforment  l'isoboméol  en  camphène;  le 
boméol  est  beaucoup  plus  résistant. 

V isoboriwol  wéthyliqae  hout  à  193-198*  à  77"  sous  7  mîlli- 
mèlres,  D150 =0,9265. 

Visobornêol  éthylique  bout  à  208-204",  D,5„= 0.907. 

L'oxydi\tion  transforme  cet  isoboméol  en  camphre  identique  au 
fflinphrc  ordinaire. 

Présence  du  camphène  dans  les  essences  ;  J.  BERTRAM  et 
H.  WALBAUM  {Journ.  f.  prakt.  Ch.,  l.  49,  p.  15).  —  L'essence  de 
oitronellc  {andropogon  nardus)  conlieat  de  lOà  150/0  de  camphène 

(pi'il  est  facile  d'en  extraire  par  distillation.  Ce  camphène  bout  à 
Hî0%  mais  reste  liquide  grâce  à  de  petites  quantités  d'impuretés; 
il  a  été  caractérisé  par  sa  transformation  en  isobornéol.  Il  a  été 
ôgralement  combiné  à  l'acide  ohlorbydrique  en  solution  alcoolique 
et  le  chlorhydrate,  décomposé  par  la  soude  étendue  et  bouillante, 
a  fîurni  du  camphène  pur,  fondant  à  50°. 

L'essence  do  citronello  contient  également  du  dipcntène  qui  a 
été  caractérisé  par  un  létrahromure  fondant  à  12i". 

L'essence  de  gingembre  contient  du  camphène,  mêlé  à  du  phel- 
ïandrône  qui  a  été  caractérisé  par  son  nitrilc  fusible  à  102". 

On  trouve  également  du  camphène  dans  l'essence  de  racine  de 
valériane  japonaise,  dans  l'huile  de  camphre  où  il  est  associé  au 
térébonlhène,  au  dipcntène  et  au  phellandrène.  l.  bv. 

Recherches  snr  les  terpénes  (IV)  ;  diriYès  phospborAs  dn 
camphène;  J.-E.  MARSH  et  J.  GARDNER  {Ciipm.  Soc,  t.  65, 
p.  35J.  —  On  sait  (jue  dans  le  plupart  des  cas  le  perchlorure  de 
phosphore  réagit  sur  les  substances  organiques  en  substituant  du 

chlore  à  riiydroj^(!ii(',  à  Foxhydrilo,  ou  à  l'oxygène. 

Uuns  le  c  is  du  cainpli('no,  tm  atome  d'hydrogène  est  remplacé 
par  PCi*.  C'ci  est  du  reste  assez  analogue  à  ce  qu'ont  observé 
An^ioliiil/.  et  Moore  avtx'  l'Hcido  salicylique  {Amer.  C/iem.  Journ., 
t.  10,  p.  270).  Kn  eflbt,  quand  on  traite  cet  acide  par  un  excès  de 
perchlorure  de  phosphore,  on  obtient  le  corps  COCI.OH*.O.PC1*, 
Ie(|U  '1  est  converti  par  l'eau  en  un  acide  de  formule 

COaH.C«Il*.O.PCI*. 

Or  dans  le  cas  du  camphène,  les  auteurs  ont  obtenu  un  produit  de 
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substitution  C"*H'*PG1*,  qui  est  aisément  converti  par  l'eau  en  un 
HCide  G»«H'SP0»H». 

Lorsque  Ton  cherche  à  distiller,  mémo  dans  le  vidu,  lu  chlorure 
de  camphène  phosphorîque  ci-dessus  mentionné,  il  se  décomposo 
vers  100°  en  donnant  par  perte  d'acide  chlorhydriquc  un  nouveau 
composé  de  formule  G*'*H»PCP,  lequel  par  raction  de  l'eau  si- 
transforme  en  un  acide  C"H**G1.P('0H)«. 

D'autre  part  lorsque  l'on  chauffe  modérément  le  camphène  aVec 
un  grand  excès  de  percblorure  de  phosphore,  on  obtient  le  cor[>s 
C«H"PCl*  qui,  par  l'action  de  l'eau,  fournit  racido 


qui  peut  être  également  obtenu  par  l'oxydation  de  l'ucidc  phosphi- 
nique  C*0H"Gl.P(OHj«  mentionné  plus  haut. 

L'acide  C*'*Hi*PO{OHi*,  que  les  auteurs  appellent  acide  caui- 
[)hênephosphonique,  existe  sous  différentes  moditlcations  isomé- 
riques  correspondant  aux  différents  camphènes,  et,  de  plus,  un 
camphène  déterminé  fournit  deux  acides  isoraériques  distincts 
différant  par  leurs  solubilités,  leurs  points  de  fusion,  leurs  pouvoirs 
roUitoires  et  toutes  leurs  propriétés  chimiques. 

Les  sels  de  sodium  de  ces  acides  sont  décomposés  par  Tenu  d(( 
brome  avec  mise  eu  Uberté  d'acide  phosphorîque. 

Partie  expérimentale.  —  On  broie  dans  un  mortier  5  parties 
(le  camphène  avec  8  parties  de  percblorure  de  phosphore.  On 
obtient  une  masse  fluide  sans  élévation  notable  de  température  el 
sans  dégagement  appréciable  d'acide  chlorhydriquo.  Cette  masse 
est  versée  sur  un  excès  de  glace  et  le  tout  est  obaiidonné  au  repos 
juài|u'à  ce  qu'il  se  dépose  au  iond  du  vase  un  liquide  huileux  inco- 
lore. 

Celui-ci  est  alors  épuisé  par  une  solution  d(.'  carbonate  do  sodium 
laquelle,  neutralisée  par  l'acide  chlorhydrique,  laisse  précipiter  les 
deux  acides  camphènephosphoniques  que  l'on  reprend  par  l'éthor. 

Ce  dissolvant  laisse  insoluble  l'acide  p-camphènophosphoniquo 
et  dissout  seulement  l'acide  a  ;  l'éther  est  évaporé.  Le  résidu  est 
repris  par  la  soude  caustique  et  précipité  par  un  acide.  La  masse 
gommeuse  ainsi  obtenue  est  épuisée  par  le  benzène  qui  s'empare 
d'une  impureté  non  étudiée  et  laisse  les  cristaux'd'acide  a  inso- 
lubles et  presque  purs.  Les  deux  acides  ainsi  sépanîs  sont  de  nou- 
veau purifiés  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Aeide  orcamphènephosphooique  2C*oH*5P03H*  +  H*0.  —  Ai- 
guilles incolores,  brillantes,  insolubles  dans  l'éther,  solubles  dans 


C«H»G1.P0.(0H)3 


7S4  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 

raloooU  le  benzène  et  le  chloroforme.  Gliauffé  à  100>,  il  fournil 
l'anhydride  [C*0H".PO(0H)]«O. 

L'acide  simplement  séché  à  l'air  commence  à  fondre  à  180*. 

L'acide  anhydre  fond  à  18i*. 

Sel  de  sodium  C»«H'»PO»HNa  +  4H»0. 

Acide  p^aiBphènepbospJàomqne  C^^H'PO^H*.  —  Aiguilles  ayant 
plusieurs  centimètres  de  long,  incolores,  solubles  dans  l'alcool  et 
t'éther;  insolubles  dans  le  cliloroforme  el  te  benzène.  Il  fond  à 
i67**  en  se  décomposant. 

Sel  de  sodium  C«H"P0>HNa4.5H«0.  —  Pour  expliquer  l'iso- 
mérie  des  acides  a  ot  p-camphènephosphoniques,  les  auteurs  font 
remarquer  que  l'on  peut  supposer  Tacide  p  dérivant  de  l'acide 
phosphorique  normal 

/OH  yC">Hl» 

OrPf-OH,  0-Pf-OH  . 

\0H  \0H 

Taudis  que  l'acide  x-cauiphùncphosphouiquo  dériverail^de  l'acide 
pyrophosphorique 


.OH 
0=I^OH 
>0  , 

o^i'fon 

^OH 


C'*H>* 

0:^P-OH 

^,0  +H30 
^^C"»H>5 


Pour  vôriHer  cette  hypothèse  qui,  du  roste,  nu  rend  pas  exacte- 
ment compte  de  l'isomérie ,  les  anhnips  se  sont  efforcés  sans  y  par^ 
venir»  d'ailleurs,  de  convertir  leurs  ticides  l'un  dans  l'autre,  et  ils 
attendent  jwur  revenir  sur  vo  point  que  la  constitution  du  camphône 
soit  établie  avec  certitude.  r.  c. 


Sur  l'action  de  la  diuobensènimide  sur  Tèther  mdthyliqne 
de  Tacidc  acètylènedicarbonique  (  hutinedioïqae  )  ;  Arthur 
mCHAEL  {,Tourn.  f.  proki.  Ch.,  t.  48,  p.  94).  —  Ces  deux 
substances,  uiélaugées  en  quantités  éipùuioléculaires  et  cliaulTées 
en  tubes  scellés  pendant  huit  heures  ft  1U0*>,  se  combinentet donnent 
des  aiguilles  hianches  pou  âoluhlcs  dans  l'éther,  fondant  à  126-127» 
et  ayant  la  composition  G"H*'Az*0*. 

Cet  éther,  traité  par  la  potasse  alcoolique,  donne  l'acide  corres- 
pondant fondant,  en  se  décomposant,  v(*rs  149-150'  et  cristallisant 
dans  l'eau  en  belles  aiguilles  blanches. 

Dans  cette  réaction,  deux  dérivéri  métauièrcs  du  triazol  sont 
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possibles,  suivant  que  l'addilioa  a  lieu  par  ruptore  de  la  double  uu 
de  la  simple  liaison  de  t'azote 


(>H*-Aï/  Il  +  j 

^At  C-C00GH2 


=  <::6H5-Az 


,Az=<;-C0OCH3 
\a»=C-<XX)CH5 


011 


Az 

/\ 

C«H*~Az  Az 


h3CO()C-C:=c-c:oo(:h3 


L'auteur  inuutre  que  c'est  cette  deuxième  réaction  qu'il  faut 
considérer  comme  exacte.  Par  suite,  ce  corjts  dérive  du  triazol. 

A.  S. 

Étude  sur  la  structure  de  l'azobenzdiie.  Action  du  brome  ; 
production  d«  la  tétrabromobenudine  ;  G.  MILLS  (Chem.  Soo.^ 
t.  fis,  p.  ol).  —  Le  brome  réagit  diftlcilcuiont  sur  razobcnzène  dis- 
sous dans  l'acide  acétique  ou  dans  le  chloroforme.  Dans  le  iras  de 
l'acide  acétique  on  obtient  une  petite  quantité  de  m.-bromo-azo- 
IwHuène  fondant  à  55-56*  et  d'o.-dibromo*azobenzène  iondaiit  à 


Dans  le  cas  du  chloroforme  il  se  produit  du  p.-dibromo-azoben- 
zène  fondant  à  SCfô*  ;  de  ro.4)romo-azobenzène  fondant  à  87*  et  île 

l'o.-dibromo-azobenzène  (point  de  fusion  187'). 

Dans  ceri  deux  cas  la  majeure  partie  do  l'azobenzcnc  reste  iiiut- 
taquée. 

En  chaiitTant  l'azobenzène  avec  du  brome,  à  lUO",  ou  tube  »cullé 
ua  obtient  une  petite  quantité  de  tribrumaniline  symclriquc  ;  à  côté 
lie  beaucoup  de  résines.  Wérigo  a  décrit  sous  le  nom  de  tétrabro- 
mo-bzobonzène  une  substance  préparée  par  l'action  du  brome  sur 
une  solution  alcoolique,  concentrée  et  chaude  d'azobenzène  ;  nmis 
l'auteur  a  reconnu  que  dans  cette  réaction  ce  n'est  pas  le  ttUrabro- 
inoazobenzène  qui  se  l'orme  mais  bien  la  tétrabromobenzidine  qu'il 
a  reconnue  être  identique  avec  la  télrabromobcnzidine  préi>urée 
suivant  Oluus  et  Risler,  par  lu  bromuralion  directe  de  la  benzidiue. 
Son  dérivé  létracétylé  est  obtenu  facilement  on  faisant  bouillir  la 
tétrabromobenzidine  avec  un  j^rund  excès  d'anhydride  acétique  ;  il 
est  facilement  soluble  dans  le  benzène,  le  chloroforme,  le  sulfure 
de  carbone,  plus  difllcilement  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther 
et  dans  le  itétrole.  Il  fond  vei-s  906°.  R^u- 


187». 
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.  Sur  les  dArirAs  d«  ro.-amidobeaiamide;  H.  FINGER  {Joara. 
/.  prokt.   Ch.,  t.  48,   p.  9â).  —  O.-amidabeBMéthvlènaaiide 

tant  l'acide  isalusiqiio  pai'  uno  solution  aqueuse  d'éthjièue-dïa- 
mine.  Ou  obtieut  uuo  uiatiso  grise,  insoluble  dans  l'eau,  qu'on  fait 
cristallisor  dans  un  mélange  d'alcool  élhylique  el  amjiique.  On 
obtient  des  feuillets  rusés  fondant  à  2<5°.  Ce  corps  a  des  propriétés 
basicjucs.  En  solution  chlorliydrique,  il  donne,  quand  on  le  traite 
par  le  nitrite  de  i)otH!^«ium,  Véthylviie-betizazimidc 

CO-Az-CH'-ClP-Aï-CO . 

\\2=Az  Az=Az/ 

Ce  curjis  cristallise  en  aiguilles  blanches  dans  Talcool.  Il  fond  à 
216**.  Il  est  insoluble  dans  les  alcalis.  GhaufTé  vers  160*  en  tubes 
scellés  avec  l'acide  chlorliydrique,  il  donne  un  acide  chloré  fondant 
à  138». 

O.-amidobemhytinuidt'  ^*^^*"^qq^ÂzH  AzH*'  —  S'obtient  par 
l'action  de  l'acide  antlirauilcurbonique  sur  une  solution  chaude  de 
sulfate  d'hydrazine  additionnée  de  potasse. 

La  réaction  est  vivo.  Il  se  sépare  par  refroidissement  des  cris- 
taux jaunes  qu'on  fail  nti-i'islalliser  dans  l'alcool  ou  le  chloroforme. 

Belles  aiguilles  fondant  à  it\°.  Cette  substance  réduit  le  nitrate 
d'argent  et  la  liqueur  de  Feliling.  La  benzaldéhyde  donne  avec  elle 
un  produit  de  cundensalion  qui,  cristallisé  dans  l'alcool,  fond  â 
158-159°.  A.  s. 

Action  du  sodomalonate  (sodopropuiifilioale)  d'éthyle  sar  le 
chlorure  cyannrique;  W.  KOLB  {Journ.  f.  prakt.  C'A.,  t.  49,  p.  90). 
—  Le  sodonialonale  d'élhylc  en  excès  est  traité  par  une  solution 
éthérée  de  chlorure  cyanurii|ue  el  ta  solution  maintenue  k  l'ébul- 
lition  au  bain-marie  jusqu'à  neutralisation.  Quand  la  réaction  est 
terminée  on  enlève  le  sel  marin  par  l'eau^froide  et  l'on  reprend  le 
résidu  de  la  distillation  de  l'éthcr  par  l'alcool  bouillant.  Il  se  dépose 
un  produit  cristallisé  en  aiguilles  fusibles  à  190*  qui  constitue 
réther  hexaéthylique  de  Vacide  cyamirtrimntonique 

Az  \\z 
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L'éthylate  de  sodium  en  solution  alcoolique  à  10  0/0  est  mélangé 
à  la  quantité  correspondante  de  matonate  d'éthyle.  La  solution  est 
tgoutéB  par  petites  portions  dans  la  solution  éthérée  de  chlorure 
cyanurique.  On  ajoute  une  molécule  du  malonate  d'éthyle  pour 
une  de  chlorure  cyanurique,  de  manière  à  ne  substituer  qu'un  seul 
atome  de  chlore.  On  filtre  la  solution  alcoolo-éthérée  et  on  l'évaporé. 
Quand  on  traite  le  résidu  par  l'eau,  il  se  décompose  en  acide  chlor- 
bydrîque  et  en  éther  dioxycyRmrmaîonique^  qu'on  fait  recristalliser 
dans  l'eau  bouillante 

C-(:H(G0H?H=)3  C-GH(GOaG2HS)2 

caL  itci  (0H)(±ik3(0H) 

Az  Âz 

Cet  éther  forme  de  longues  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  l'alcool  et  l'éther,  fusibles  à  181°. 

Ce  produit  possède  une  réaction  acide,  il  se  dissout  dans  les 
alcalis  et  dans  l'ammoniaque  ;  dissous  dans  l'ammoniaque  et  traité 
par  le  nitrate  d'argent,  il  fournit  un  sel  triargentique  très  peu 
sotuble  et  cristallisé. 

Si  on  s'est  contenté  de  neutraliserparTammoniaque,  on  obtient 
un  sel  monoargentique  blanc  et  cristallin,  que  l'iodure  de  méthyle 
transforme  en  un  éther  fusible  à  lOS-i?!". 

Vacide  dioxycyanurmalonique  obtenu  par  saponification  de  son 
éther  par  la  potasse  aqueuse  à  feu  nu  cristallise  en  tables  fusibles 
à  118**;  il  est  soluble  dans  l'alcool  chaud  et  on  le  fait  aisément 
cristalliser. 

Cet  acide  chauffé  à  130°  en  tube  scellé  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  perd  une  molécule  d'acide  carbonique  et  se  transforme  en 
acide  dioxycyanuracétique. 

Cet  acide  est  très  énergique  ;  il  commence  à  se  décomposer 
à  180"  et  à  une  température  supérieure  noircit  sans  fondre.  Neu- 
tralisé par  l'ammoniaque,  il  donne  un  sel  triargentiqae  quand  on  le 
traite  par  l'azotate  d'argent. 

_  Ce  sel  d'argent,  'mis  en  suspension  dans  l'alcool  méthyUque  et 
traité  par  l'iodure  de  méthyle,  'donne  naissance  au  dioxycyanure 
de  méthyle 


(OH)(V/C(OH) 
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Ce  composé  est  très  soluble  dans  l'eau  et  Talcool,  peu  soluble 
dons  Talcool  absolu,  presqu'insolubledansle  chloroforme  eU'éther. 
Il  fournit  un  sel  ditirgentique  cristallisant  avec  une  molécule 


Transformation  de  l'amidoguanidine  en  dèrivAs  du  triasol  ; 
Jean  THŒLE  et  Charles  HEIDEKREICH  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2508). 

—  En  traitniit  par  la  soude  l'nzotule  d'acétylamidogruanidine,  les 
auteurs  ont  obtenu»  par  i)erte  intra moléculaire  d'eau  et  par  fer- 
meture do  la  chaîne,  la  transformation  de  l'acétylaniidoguanidine 
G^H^AzK)  en  un  anhydride  OH'Az*,  l'amidométhyltriazol,  qui  a 
pour  constitution  probable 


Les  auteurs  ont  la  conviction  d'avoir  obtenu  l'amidométhyllriazol 
et  non,  ainsi  qu'on  pourrait  peulrèlre  le  supposer,  une  imldométhyl- 
triazoline,  car  ramidomélliyltriazol  se  transforme  par  oxydation  «n 
un  composé  azoîque,  razométhyltriazol,  dont  la  formation  n'est 
explicable  qu'en  partant  d'un  groupe  amidé.  Par  réduction,  razo- 
méthyltriazol se  transforme  en  hydrazomélhyltriazol  OH**^Az*. 

Voici  comment  les  auteurs  ont  préi>aré  l'amidométhyllria2ol 
C*H*Az*.  Une  dissolution  aqueuse  concentrée  d'azolîte  d'acétyla- 
midoguanidine  (2  mol.)  est  évaporée  à  siccité  avec  1  molécule  de 
soude  ;  le  résidu  est  épuisé  par  l'alcool  absolu  qui  dissout  le  triazol 
avec  un  peu  <le  nitrate  de  sodium  ;  ensuite  on  évaiwre  à  nouveau 
et  on  épuise  l'amidométhyllriazol  par  l'étlier  acétique  bouillant. 
Le  corps  cristallise  de  ce  dissolvant  en  fines  aiguilles  blanches 
groupées  en  étoiles;  il  oàl  soluhle  dans  l'eau  et  dans  ralcool,  à 
réaction  alcaline  très  faible  ;  il  n'est  que  Irès  difficilement  ou  pas  du 
tout  soluble  dans  d*autr(>s  dissolvants  ;  il  fond  sans  décomposition 
à  148*.  La  réaction  s'effectue  suivant  l'équation 

2n3H8Az»O.Âz03H  +  NaHX)3  =  ât'.»H«A8*+  00^+  3H>0-f  âNaAiO>. 
AMUte  d'icètjlanido-  AnldoBétlql- 
gttuUInfl.  iriHOl. 

L'amidouiélliyltriazol  donne  dos  sels  et  avec  lea  acides  et  avec 
les  bases.  Le  composé  argentique  C^H>Az*Ag  forme  un  épais  pré- 
cipité blanc  lorsqu'on  verse  de  l'azotate  d'argent  dans  une  disso- 
lution d'amidométhyltriazol.  Insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble 
dans  l'acide  azotique,  mais  diilicileuieiit  dans  l'ammoniaque. 

L'azotate  d'amidométhyltriazol  CH'Az'.AzO'H  précipite  eu 


eau. 


L.  BV. 


-AzH.Az 
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ajoutant  à  la  dissolution  de  ■l'amidométhyltriazol  dans  l'éther  acé- 
tique quel({ues  ^uttes  d'acide  azotique  concentré.  Point  de  fusion. 


Le  picrate  C^H^Az* .  C'H*Az*0"^  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
par  mélange  des  dissolutions  du  corps  el  de  l'acide  picrique  ;  il  fond 
à  225"  en  se  décomposant. 

Par  l'oxydation  de  l'amidométhyltriazol  en  dissolution  alcaline, 
il  se  forme  de  l'azométhyUnazoI,  le  groupe  amido  perdant  son  hy- 
drogène et  deux  des  restes  se  combinant  en  donnant  un  corps 
azoïque ,  tout  comme  l'aniline  se  transforme  en  azobenzène  et 
l'acide  sulfanilique  en  acide  azobenzèaesulfoaique.  Le  rendement 
est  bon  pour  peu  que  la  quantité  d'alcali  soit  en  excès,  car  autrement 
il  y  a  destruction  d'une  partie  de  la  combinaison  amidée ,  avec 
dégagement  de  gaz  ;  le  meilleur  rendement  est  celui  qui  coiTespond 
à  4  molécules  de  soude  caustique  pour  i  molécule  d'amidométhyl- 
triazol. 

Voici  comment  on  procède.  A  la  dissolution  d'azométhyltriazol 
on  ajoute  i  molécules  de  soude  caustique,  puis  on  y  introduit, 
à  chaud,  peu  à  peu  du  permanganate  pulvérisé  jusqu'à  coloration 
verte  persistante. 

Le  liquide  jSltré,  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  précipite  la 
combinaison  azoïque  G"H*Az^  sous  forme  d'une  poudre  jaune 
citron  que  Ton  purifie  par  précipitation  de  sa  dissolution  ammo- 
niacale par  l'acide  carbonique.  La  substance  est  insoluble  dans  les 
di^olvants  neutres  ;  par  contre,  elle  est  facilement  soluble  dans 
les  alcalis  caustiques,  plus  difficilement  dans  les  alcalis  carbonatés 
et  dans  l'ammoniaque. 

Ces  dissolutions  sont  jaunes,  de  même  d'ailleurs  que  cellefi 
effectuées  dans  les  acides  sulfurique  ou  chlorhydrique  concentrés; 
En  dissolution  ammoniacale,  l'azotate  d'argent  |donne  un  précipité 
orange  insoluble  dans  Tacide  azotique.  11  est  intéressant  de  constater 
la  grande  stabilité  de  ce  composé  par  rapport  à  l'acide  azotique  ; 
on  a  pu  le  chauffer  pendant  quatre  heures  à  180**  sans  obtenir  autre 
chose  que  l'azométhyltriazol  argentique. 

En  solution  acide,  l'azométhyUriazol  est  transformé  par  les  ré- 
ducteurs en  hydrazométhyltriazol  ;  le  mieux  est  d'avoir  recours 
au  chlorure  d'étain.  Le  chlorhydrate  d'hydrazolméthyltriazot 
CW*A2*.2HC1  forme  des  cristaux  hexagonaux,  est  insoluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  difficile- 
ment dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  fond  à  S60*  an  se 


m*. 
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C'est  un  corps  très  oxydable  ;  aussi  ses  dissolutions  oe  se  con- 
servent pas.  AcK. 

Snr  les  bases  pipéridiqnes  de  la  p-série  ;  C.  STOEHR  {Journ. 
f.  prakt.  Cb.f  t.  48,  p.  17).  —  L'auteur  décrit  les  sels  de  platine  et 
d'or  des  ^méthylpipéridine  et  ^thytpipéridine,  comme  suite  à 
son  mémoire  sur  les  bases  pyridiques  et  pipéridiques  de  la  p-série 
{îbid.,  t.  45,  p.  20). 

Le  sel  de  platine  de  la  ^-métbylpipéridine  {C»H"A2.HCl)«.PtCi» 
est  assez  difflcilement  soluble  dans  l'eau.  Il  cristallise  dans  ce 
solvant  en  beaux  prismes  rouges,  non  efRorescents,  fondant  en  se 
décomposant  vers  207". 

Le  sel  dor  de  h  p-éthylpipéridine  CH'^Az-HClAuCP  se  sépare 
de  sa  Solution  aqueuse  en  beaux  prismes  rhomboédriques. 

Ces  deux  sels  ont  été  l'olget  de  déterminations  cristallogra- 
phiques.  a.  s. 

Fermeture  de  chaînes  en  partant  de  combinaisons  orga- 
niques azotées  ;  A.  HICHA£L  (Journ.  t.  prakt.  Ch.,  t.  49,  p.  26). 
—  On  dissout  Ss^^SG  de  sodium  dans  dix  fois  son  poids  d'alcool 
absolu  et  on  ajoute  20  grammes  de  sulfocyanale  de  guanidine  fine- 
ment  pulvérisé  ;  le  tout  se  dissout  par  l'agitation  ;  on  ajoute  ensuite 
se  grammes  de  carbonate  d'éthyle  et  on  abandonne  te  mélange 
pendant  plusieurs  jours,  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  dépôt  cristallin. 
Les  cristaux  fondent  à  98-100°,  on  les  sépare  par  filtration.  Le 
liquide  filtré,  fortement  alcalin,  est  entraîné  par  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu,  il  se  fait  un  nouveau  précipité  qui,  après  une  recris- 
tallisation, fond  à  161-162".  Le  contenu  du  tube  se  transforme 
un  corps  solide,  Aisible  au-dessus  de  300**,  assez  soluble  dans  l'eau 
chaude,  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool. 

Ce  corps  est  identique  avec  celui  obtenu  par  Merzeki  dans 
Tactiondu  chloroformiate  d'éthylesui' la  guanidine  et  a  pour  constî- 

/A2HG0«C«H» 
tution  Gé^H 

\A2HC0*C»H» 

Les  eaujL-mères  de  ce  produit,  évaporées  au  bain-marie,  aban- 
donnent un  corps  snlfiiré  fondant  à  108-109°,  peu  soluble  dans 
l'alcool.  Coproduit,  purifié  par  cristallisation  dans  l'eau,  est  débar- 
rassé du  soufre.  Il  cristallise  dans  l'eau,  avec  1  molécule  d'eau  et 
fond  à  98-100"  ;  anhydre,  il  fond  à  112-115o.  Ce  composé  est  Vêtlwr 

guutidineearbonique  A^=^<ArfîcoiciH5' 
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Si  Ton  traite  le  sulfocyanate  de  guanidine  et  l'éthylate  de  sodium 
en  solution  dans  l'alcool  absolu  par  l'oxalate  d'éthyle^  au  lieu  du 
carbonate,  on  obtient  un  corps  blanc  et  cristallisé  qui,  après  purifi- 
cation, a  pour  composition  : 

CO-AsH 


I  \c=AiH4-H*0. 

co-a«h/ 


On  ne  peut  chasser  l'eau  de  Voxalylguatiidine  sans  la  décom- 
poser. Voxaîylguamdine  est  peu  .soiuble  dans  l'eau  bouillante, 
presque  insoluble  dans  Teau  froide  ;  elle  donne  avec  les  alcalis 
un  précipité  amorphe.  Elle  fond  à  266-268^ 

On  peut  obtenir  roxalylguaoidiae  au  moyen  de  la  guanidine 
libre  ou  du  carbonate  de  guanidine  ;  il  se  tait  également  de  l'éthyl- 
oxalate  de  guanidine 

=^^<^H3C0»-C0»CaHS  ' 

Ce  nouveau  composé,  très  soiuble  dans  Teau,  y  dépose  des  cris- 
taux réguliers,  fondant  à  134-136*. 

En  remplaçant  la  guanidine  par  le  sulfocyanate,  on  obtient  de 

CO  — AzH\ 
même  de  l'acide  sal/oparabanique  AzH/^ 

L'éther  oxalurique  réagit  sur  le  sulfocyanate  de  guanidine  eu 
présence  de  l'éthylate  de  sodium. 

La  malooyl-ffuanidine  AaH=C<^^{}2co^"'' 

lorme  de  fines  aiguilles  solubles  dans  l'eau  bouillaate  et  fUsibles 
à 

On  a  obtenu  avec  le  sulfocyanate  Vacide  saltobarbiturique, 
fusible  à  235». 

Le  succinate  d'éthyle  donne,  dans  les  mêmes  conditions  que  le 
malonate,  la  guanididesaccinate  tfétbyle, 

CH»-COaC»H» 


Ha-GO-AzH-C^^'"  ■ 


Ce  produit  fond  à  190-191*'  en  se  décomposant.  Par  la  décomposi- 
tion de  sa  solution  aqueuse  par  l'acide  chlorhydrique,  il  se  dépose 
un  produit  qui,  après  cristallisatioQ  dans  l'eau  bouillante,  forme 

Google 
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des  aiguilles  fUsibles  k  184-185**  et  constituent  le  sel  guanidique  de 
Yacide  suooinoguanidique  : 

L'auteur  fait  remar({uer  que  la  solubilité  dans  les  alcalis  du 
sulfocyanate  de  guanidine  permet  d'employer- ce  corps  pur,  dans 
presque  tous  les  emplois  de  la  guanidine.  Il  réagit  sur  Téther-  acé- 
lylacétique  en  Toumissant  Ximidométhylaraeile^  contrairement  à 
l'indication  de  Jaeger.  l.  bv. 

Snr  las  dipyrîdyles  méthylés  ;  G.  STOEHR  et  M.  WAGNER 

(Jonrn.  t.  prakt,  Ch.^  t,  48,  p.  1).  —  Gomme  suite  à  leurs  re- 
cherches antérieures  sur  l'aft-diméthylpyridyle  [Heuser  et  Slœhr, 
ibiâ.  (2),  t.  42,  p.  429,  et  t.  44,  p.  404],  les  auteurs  ont  préparé  les 

bases  analogues  dérivées  de  la  p-méthylpyridine. 

^^-Diméthyïdipyridyh  Gfe»-C5H»Az-G5H«Az-Gfl».  —  S'obtient 
comme  l'oia-diméthyldipyridyle.  La  réaction  est  pourtant  moins 
énergique  et  dure  de  six  à  huit  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  on 
obtient  une  masse  visqueuse  brune  dans  laquelle  est  empâté  le 
sodium  non  attaqué.  On  la  traite  par  l'eau  avec  précaution  ;  il  se 
sépare  une  huile  qu'on  décante,  qu'on  dessèche  sur  la  potasse 
caustique  et  distille.  Entre  250  et  SGO"  distille  une  huile  jaune  pâle 
qui  se  prend  bientôt  on  une  masse  cristalline,  que  l'on  essore  et 
lave  à  i'éthor  ii  65"  :  on  obtient  des  cristaux  blancs,  c'est  le  p^di- 
méthyldipyridyle. 

Gette  base  est  peu  soluble  dans  l'eau,  même  bouillante  (solubi- 
lité =  2  0/0),  très  difficilement  entraînée  par  la  vapeur  d'eau  ;  sa 
réaction  est  faiblement  alcaline  ;  sa  solution  est  précipitée  par  les 
alcalis.  Elle  est  très  soluble  dans  l'nlcool.  Cristallise  très  bien  dans 
un  mélange  d'alcool  et  d'eau,  dans  la  ligroîne,  le  benzène.  Très 
soluble  dans  l'éther  et  le  chloroforme.  Facilement  sublimable  ;  elle 
fond  sans  altération  à  125°  et  bout  sans  décomposition  vers  301* 
(corr.).  Inodore  à  froid,  ta  base  a  une  odeur  de  fraises  à  chaud. 
L'eau  de  brome  donne  dans  sa  solution,  mémo  très  étendue,  un 
l)roduit  d'addition  bromé  instable.  L'iodure  de  mélhyle  fournit  un 
iodométhylate.  Par  digestion  avec  le  ferrocynnui*e  de  potassium, 
elle  donne  un  précipité  jaune  orangé. 

Sels.  —  Le  diméthyldipyrîdylo  fonctionne  comme  une  base 
diacide. 

jnbhrhydrate.C^^W*Xz*.2HCi,  —  Peut  être  avec  avantage  em- 
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ployé  pour  piirîApr  la  base  en  dissolvant  celle-ci  dans  l'alcool  ab- 
solu, puis  faisant  passer  de  Tacide  chlorhydrique  sec  dans  cette 
solution. 

Le  chlorhydrate  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  très  soluble 
dans  l'eau,  peu  soluble  dans  Téther,  le  benzène,  le  chloroforme  ; 
facilement  sublimabte. 

Le  sel  peut  cristalliser  avec  une  demi-molt^cule  d'eau  qu'il  perd 
vers  105-110". 

Le  56/  de  platine  C"H"Az«.2HGl-fPtGl*.  —  Obtenu  dans  une 
solution  chaude,  il  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  cristaUine 
jaune  clair;  dans  une  solution  froide,  on  l'obtient  en  aiguilles  jaune 
rouge.  Ces  deux  corps,  tous  deux  très  peu  solubles  dans  l'eau,  ont 
la  même  composition  centésimale.  Bouillis  plusieurs  heures  avec 
de  l'eau,  ils  peinent  de  l'acide  chlortiydrique  et  donnent  un  préci- 
pité cristallin  jaune  clair  C"H"Az»PtCl*. 

Le  sel  (for  G"Hi*Az<.2HC1.2AuCls  est  très  pou  soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool,  plus  soluble  dans  l'eau  additionnée  d'acide  chlor- 
hydrique,  [d'où  il  peut  cristalliser  en  feuillets  jaune  d'or  fondant 
sans  décomposition  vers  263**. 

Le  sel  de  mercure  C»«H"Az«.2HC1.4HgCl«,  mêmes  propriétés 
que  le  sel  correspondant  de  la  ^-méthylpyrldine,  cristallise  dans 
l'eau  chlorhydrique  en  gros  prismes  brillants.  Fond  sans  décom- 
position vers  221-822*. 

Avec  le  nitrate  d'argent,  la  base  donne  une  combinaison  ana- 
logue à  celle  que  fournit  la  p-méthylpyridine. 

Le  picrate  G"Ht«Az«.[C6H«(A20»)30H]  est  insoluble  dans  l'eau 
froide,  plus  soluble  à  chaud.  Cristallise  par  refroidissement  en  ai- 
guilles jaunes  fondant  sans  décomposition  vers  230**. 

Viodométbyhte  C"H"Az*.2CH»I  cristallise  dans  l'alcool  absolu 
en  longues  aiguilles  jaunes  qui,  chauffées,  charbonnent  à  haute 
température  sans  fondre.  Très  soluble  dans  l'eau.  Non  hygrosco- 


La  combinaison  avec  Tiodure  do  cadmium  C"H"Az*.2CH*I-j-CdI* 
est  très  difficilement  soluble  dans  l'eau  fï'oide,  plus  soluble  h.  chaud. 
Cristallise  en  agrégats  mal  définis. 

Le  cblorométhylate  Ci*H"Az«.2CH»Cl  s'obtient  en  traitant  le 
dérivé  iodométhylé  par  le  chlorure  d'argent  fraîchement  précipité. 
11  est  très  soluble  dans  l'eau.  Cristallise  par  évaporation  de  sa  so- 
lution aqueuse  au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Il  est  très  hygros- 
copique. 

Le  sel  de  platine  C"H»AB*(8GH3Gl-|-PtGI*  est  pett-,solBbto 


pique. 
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dans  l'eau  froide  et  l'alcool,  plus  Aoluble  dans  l'eau  cblorhydrique. 
Chauiïé,  il  charbonne  sans  fondre. 

Le  sel  de  mercure  C»H**A2«.2CHsa-|-4HgGl*  est  très  peu  so- 
luble  dans  l'eau.  Il  cristallise  dans  l'eau  chlorhydrique  en  magni- 
flques  prismes  blancs  fondant  à  148-149°. 

La  base  libre  ammoniée  n'a  pu  étie  isolée  :  elle  ne  parait  stable 
qu'en  solution  aqueuse. 

Dipyridyle-p^dicarboxyliqae 


—  Dana  le  but  de  déterminer  la  constitution  du  pp-diméthyldi- 
pyridyle«  les  auteurs  l'ont  soumis  à  l'action  oxydante  d'une  solution 
de  permanganate  de  potassium  à  1 0/0  pour  former  d'abord,  comme 
pour  rewt-dimélhyldipyridyle ,  les  dérivés  monocarttoxylés,  dicar- 
boxylés  et  finalement  le  dérivé  pyridinedtcarboxylique,  dont  l'ideu- 
tiflcation  avec  les  acides  connus  aurait  permis  de  se  prononcer  sur 
sa  constitution.  Cette  solution  simple  n'a  pu  être  réalisée,  car  on 
n'a  pu  obtenir  le  dérivé  pyridinedicarboxylé,  le  dipyridyle-p^i- 
carboxylé  résistant  beaucoup  plus  énergiquement  à  l'action  oxj'- 
dante  du  permanganate  que  le  dérivé  aa  correspondant.  Néanmoins, 
on  a  pu  détruire  les  groupes  COOH  et  obtenir  un  dipyridyle  qui  a 
pu  être  identifié  avec  le  •ff'iipyridyle. 

La  transformation  en  dipyridyledicarbonique  a  lieu  au  boia-marie. 
On  emploie  pour  4  grammes  de  base  20  grammes  de  permanganate 
et  2  litres  d'eau  :  la  réaction  dure  quatre  jours.  L'acide  est  purifié 
à  l'état  de  sel  de  cuivre  qu'on  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Ce  sont  des  cristaux  prismatiques  incolores,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  plus  solubles  à  chaud,  peu  solubles  dans  l'alcool,  l'éther, 
le  chloroforme,  le  benzène.  Ce  corps  n'est  pas  coloré  par  le  sulfate 
de  fer  et  peut  être  chauflé  sans  décomposition  jusqu'à  280*.  11  cris- 
tallise dans  l'eau  avec  2H*0  qu'il  perd  verslOO*.  Il  s'effleuril  lente- 
ment à  l'air. 

Le  sel  ammoniacal  est  très  sotnble  dans  l'eau  et  cristallise  par 
évaporation  de  la  solution  aqueuse.  Il  est  pre.sque  insoluble  dans 
i'alcool. 

Le  sel  de  calcium  crislallise  en  beaux  prismes  brillants. 
Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  bleu  amorphe,  insoluble  dans 
l'eau. 

Le  sel  d'argent  oAt  une  masse  gélatineuse  incolore,  insoluble 
lans  l'eau. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  amorphe  incolore,  insoluble 
ns  l'eau. 


tP)  C00H-(?HïA«-G*H3A«-C00H  (p). 
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Les  sels  de  mercure^  de  cobalt  et  de  uiekel  soat  des  précipitée 
amorphes,  peu  solubles  dans  I*eau. 

Pour  déterminer  la  constitution  de  cet  acide,  il  a  été  chauffé 
avec  de  l'acide  acétique  cristaHisable,  en  tubes  scellés,  vers  300°, 
pendant  sept  heures,  afin  de  détruire  les  groupes  carboxyliques. 

Le  contenu  des  tubes,  évaporé  en  présence  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  alcalinisé  par  l'ammoniaque,  puis  évaporé  à  sec,  a  été  repris 
parla  ligroïne  qui  a  abandonné  par  évaporation  un  corps  blano  qui, 
reeristallisé  dans  l'eau,  fond  à  111-112°.  Cette  substance  a  été  iden* 
tifiée,  par  ses  propriétés,  avec  le  yy-dipyridyle. 

D*après  cela,  la  constitution  de  ce  dérivé  diearboxylique,  comme 
celle  du  diméthylpyridyle,  peut  être  représentée  par  les  schémas 
suivants  : 


^^-Dimélhyl-f^-dipipéridyle  G'»H**Az*.  —  Les  bases  tertiaires 
dérivées  du  dipyridyle  peuvent,  comme  les  bases  pyridiques, 
Rxer  de  l'hydro^ne  et  donner  des  eouiposéà  de  la  série  des  pipé- 
ridines.  L'hydrogénation  peut  ne  porter  que  sur  un  des  noyaux  et 
donner  naissance  à  des  bases  &  la  Tois  de  la  série  de  la  pyridine  et 
de  celle  de-  la  pipéridine.  L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  permettent 
le  plus  facilenient  de  réaliser  celte  hydrogénation  partielle.  Avec  le 
sodium,  on  obtient  les  bases  dérivée.-t  du  dipipéridyle.  Celles-ci 
offrent  un  grand  intérêt,  car  eJle.^  renferment  dans  leur  chaîne 
4  atomes  de  carbone  asymétrique  : 


Az 


Az 


H 

Az 


CH 


H 
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^^DiméthyUxt-dipipériârie  G»*H*»Az».  —  Peut  être  obtrati 

pur  en  utilisant  l'insolubilité  de  son  chlorhydrate  dans  l'alcool 
absolu.  Ce  chlorhydrate  est  décomposé  par  un  alcali  ;  l'huile  qui  se 
sépare  est  extraite  à  l'éther,  puis  distillée.  On  obtient  un  liquide 
huileux  incolore  bouillant  à  299-300"  (corr.),  non  solidifié  par  Ip 
froid,  mais  qui,  conservé  plusieurs  jours  en  vases  clos,  donne  de 
très  beaux  cristaux  prismatiques,  déliquescents. 

Le  chlorhydrate  est  très  solublo  dans  l'eau,  presque  insoluble 
dans  l'alcool  absolu,  cristallise  en  aiguilles  blanches  non  fusibles. 

Le  sel  de  platine  C*»H"Az».2HGi.PtGl*  +  2,5HH)  est  assez  so- 
luble  dans  l'eau.  Cristallise  dans  ce  réactif  en  feuillets  jaune  ron- 
geâtre  fondant  vers  256-258\ 

Le  sel  de  mercure  C"H"Az«.2Ha.4HgCl«e3t  très  soluble  dans 
l'eau  et  cristallise  dans  ce  réactif  en  Anes  aiguilles  fondant  à  210- 
211*. 

Le  sel  de  cadmium  Ci«H»A2S.2HI.CdI  est  difficilement  soluble 
dans  l'eau.  Cristaux  incolores  fondant  à  270-272°, 

La  nîtrosamine  se  sépare  sous  forme  d'une  huile  cristatliaant  à 
la  longue.  a.  s. 


Décomposition  de  l'acide  a'-oxynicotianiqae  par  Thydrogèna 
naissant;  GH.  XOLUCHOWSKT  {Mon.  f.  Ch.,  U  15,  p.  55).— 
Pechmann  a  obtenu  l'acide  a"-oxynicotianique  en  traitant  l'acide 
ou  l'éther  coumalique  par  l'ammoniaque  [BuU.  (2),  t.  44,  p.  492]. 


AzH3  kz 


L'acide  a'-oxynicotianique  préparé  par  le  procédé  indiqué  par 
Pechmann  fond  à  303°. 

L'auteur  Ta  réduit  à  l'aide  de  l'amalgame  de  sodium  ;  pendant 
tout  le  temps  de  la  réduction  il  se  dégage  de  l'ammoniaque.  On 
sature  la  solution  avec  de  l'acide  sulfurique,  on  iUti-e  et  on  éva- 
pore au  bain-marie  à  sec.  Le  résidu  est  repris  ensuite  par  de  Tat- 
cool  à  96  0/0  au  réfrigérant  ascendant.  La  solution  alcoolique 
est  traitf'te  par  ta  baryte  caustique,  puis  la  solution  barytîque 
décomposée  par  l'acide  suifurique  dont  on  enlève  l'excès  par  le 
carbonate  de  plomb.  On  se  déban*assera  sans  peine  du  plomb  qui 
s'est  dissous  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  solution  aqueuse  est 
concentrée  &  consistance  mrupeuse  et  abandonnée  pour  cristalliseri 
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Il  se  dépose,  au  bout  de  quelque  tempB,  des  cristaux  qui  repré- 
sentant environ  un  quart  de  la  masse  totale. 

Ces  cristauxne  constituent  pasuneespèce  chimique  roaisun  mé- 
lange ;  on  les  sëpare  par  cristallisation  dans  Téther  acétique.  Une 
substance  (a)  est  très  soluble  dans  ce  dissolvant,  une  seconde  {b) 
y  est  très  peu  soluble.  La  première  ne  contient  pas  d'azote,  la 
seconde  est  azotée. 

Les  cristaux  (a)  sont  d'un  blanc  pur,  fondent  à  141°  et  consti- 
tuent l'acide  iso-cfmétbjrJglaiacomque  C*ll*0*.  Le  sel  de  baryum 
est  très  soluble,  le  sel  d'argent  insoluble.  Cet  acide  fixe  une  molé- 
cule de  brome  en  donnant  un  acide  bromé  G<HH}*Br*  qui  fond  à 
160».  • 

L*acide  iodhydriquo  de  densité  1,90  à  179-191"  transforme  l'acide 
oxynicolianique  en  acide  it-métbyîglutaconique  fondant  à  77o. 
L'équation  qui  rend  compte  de  sa  formation  est  la  suivante  : 

Àz 

Y^°"'  +  H«  +  H.O  =  A.H.+       ^="1  r» 
CO>H-CLi'CH  C03H-tiJCH» 


L'acideisoo-méthylglutaconique  est  différent  de  Vacide  fi-mêthyi- 
glulaconique  de  Conrad  et Guthzeit,  diffèrent  aussi  de  l'acide  ct-mé- 
thylglutaconique,  obtenu  par  Weidel  dans  la  déshydratation  do 
Vacidedioxy-Q-iaétbylgliHarique.  L'acide  de  Weidel  doit  être 

GH' 

CO»H-!LGH»-GHa-COm' 
L'acide  de  Conrad  et  Guthzeit  est 

G0»H-CH-CH=CH-C02H 

Les  cristaux  (b)  peu  solubles  dans  l'éther  acétique  fondent  à 
182-183°  et  possèdent  une  composition  correspondant  à  la  formule 
C*H»0'Az-l-H*0.  Ce  produit  est  l'amide  du  corps  précédent. 

Le  sirop  acide  incristallisable  qui  baigne  les  cristaux  n'a  pu  être 

étudié.  L.  BV. 

Sur  l'acide  norhémipinique  ;  M.  FREUND  et  F.HORST  {D.  cb. 
6.,  t.  27,  p.  332)é     Tandis  que  l'acide  métahémipi nique,,  observé 
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se  décompose,  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique,  en  iodure  de 
inéthyle  el  acide  dioxyphtalique  correspondant, son  isomère,  Tacide 
hémipinique 


subit  une  décomposition  plus  profonde.  L'acide  méthylnorhémipi- 

nique  d'abord  formé  perd  de  l'acide  carbonique  et  donne  de  l'acide 
isovanillique.  Les  auteurs  ont  dû  chercher  à  étudier  les  produits 
de  dédoublement  de  l'acide  hémipinique  d'une  autre  manière  et  ils 
ont  eu  recours  à  l'action  du  pentachlonire  de  phosphore. 

L'acide  hémipinique  provenait  du  mélange  acide  qui  se  produit 
dans  la  fabrication  de  Thydrastine,  à  partir  de  Thydrastine.  Ce 
mélange  est  formé  d'acides  opianique  et  hémipinique.  Far  dissolu- 
tion dans  la  soude  et  oxydation  par  le  permanganate,  on  le  trans- 
forme  totalement  en  acide  hémipinique. 

En  chaulTant  une  molécule  d'acide  desséché  avec  4  molécules 
de  pentachlorure,  en  tubes  scellés,  pendant  deux  heures,  à  140°, 
on  a  obtenu,  par  l'action  de  l'eau  sur  le  produit,  un  corps  solide 
qui  n'était  formé  que  d'anhydride  hémipinique. 

Le  contenu  des  tubes,  chaufié  à  150"  pendant  trois  heures,  a 
donné,  par  l'action  de  l'eau,  un  acide  cristallisé  fondant  à  150-155* 
qui  a  fourni  toutes  les  réactions  de  l'éther  méthylique  de  l'acide 
norhémipinique  CeH«{0GH3){0H)( COOHj»  .1.2.3.4. 

Une  nouvelle  opération  fut  faite  avec  5  molécules  de  pentachlo- 
rure pour  une  d'acide.  On  chauffa  à  170-175*  pendant  cinq  heures. 
Le  contenu  des  tubes  traité  par  l'eau  glacée  donna  une  huile  qui 
ne  s'était  pas  solidifiée  même  au  bout  de  deux  jours.  A  la  tempé- 
rature ambiante,  la  décomposition  par  l'eau  donna  une  huile  qui 
B*est  solidifiée  après  un  quart  d'heure.  Cette  huile,  traitée  par 
l'éther,  permit  d'isolor  une  substance  chlorée  à  laquelle  l'analyse 
et  ses  réactions  assignent  la  constitution  suivante  : 


OCHa 


CHIMIE  ORGANIQUE, 


749 


En  recommençant  l'opération,  on  n'obtint  plus  le  corps  précé- 
dent, mais  un  produit  monochloré  C>H''0''CI1  que  les  auteurs  repré- 
sentent par  la  formule  : 


Le  premier  de  ces  corps  est  l'anhydride  phtalique  o-dichtoro- 
méthoxylé,  et  le  second,  l'anhydride  oxyphtaliquc  chlorométhoxylé. 

Pour  préparer  l'acide  norhémipinique,  en  partant  du  premier  de 
ces  deux  anhydrides,  il  suffit  de  verser  dans  l'eau  le  contenu  des 
tubes  dans  lesquels  on  a  chauffé  5  grammes  d'acide  hémipioique 
avec  25  grammes  de  pentachlorure,  à  170**,  pendant  cinq  heures. 
Il  se  forme  un  composé  solide  que  Ton  fait  digérer  au  bain-marie 
avec  de  Teau  pendant  plusieui's  heures.  On  décolore  ensuite  au 
noir  animal  et  on  filtre  dans  de  l'acide  chlorhydrique  concentré. 
L'acide  se  dépose.  On  le  purifie  en  passant  par  le  sel  de  baryum 
ou  d'ammonium.  Il  cristallise  avec  ï  molécule  d'eau  qu'il  perd 
facilement  à  105°.  li  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'eau  chaude,  à 
peine  soluble  dans  l'éther,  le  benzène  et  la  ligroïne.  Sa  solution 
aqueuse  n'est  pas  précipitée  par  le  nitrate  d'argent  ;  le  perchlorure 
de  fer  donne  une  coloration  bleu  foncé. 

Le  sei  ammoniacal  neutre  fond  à  âO^".  Le  sel  acide  fond  à  211°. 
11  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  le  précédent  et  cristallise  avec 

I  molécule  d'eau  (^u'il  perd  à  105°.  L'auteur  a  également  préparé 
les  sels  de  baryum  et  de  calcium. 

L'anhydride  norhémipinique  G^H*0*  -f  2H'0  s'obtient  en  chauf- 
fant l'acide  anhydre  à  205-210°  pendant  une  heure.  Il  fond  à  2S8°. 

II  est  soluble  dans  beaucoup  d'eau  avec  une  magnifique  fluores- 
cence verlo;  peu  soluble  dans  le  toluène  et  le  xylène,  il  est  presque 
insoluble  dans  le  benzène.  On  en  a  préparé  un  sel  de  baryum 
(C*H»0*)»Ba-j-4Aq  qui  perd,  h  110°,  son  eau  de  cristallisation. 
Gomme  la  substitution  ne  porte  que  sur  l'un  des  deux  oxhydriles 
de  l'anhydride,  l'auteur  attribue  à  ses  sels  la  formule  suivante  : 


Action  de  l'iodure  de  m6thyle  sur  l'acide  papavériqae; 
F.  SGHRAliaHOFER  {Mon.  /.  Ch.,  1 14,  p.  521).  ~  L'acide  papa- 


O.Me 
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vérique  constitue  Vacide  rératrociaohoméronique 


Or  Roser  a  transformé  l'acide  cinchoméronique  en  sa  bétaîne 

mélhylique  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  en  solution  méthy- 
lique  et  cette  bétaîne  constitue  Vacide  apophyllénique  [Bull.  (2), 
t.  47,  p.  627). 

no  1  (X)'H 

on 


L'auteur  s'est  proposé  de  transfomier  l'acide  papavérique  en 
acide  vératroylapophyîJéBique. 

\\  a  chauffé  l'acide  papavérique  à  100"  eu  tid)e  scellé  pendant 
dix-huit  à  dix-neuf  heures  avec  do  l'iodure  de  méthyle  et  de  Tal- 
cool  méthylique. 

Le  produit  iodé  ainsi  obtenu  est  très  instable  et  ne  peut  être 
purifié,  mais  on  peut  le  transformer  en  produit  chloré  correspon- 
dant par  l'action  du  chlorure  d'argent  humide.  On  obtient  ainsi 
un  mélange  de  trois  corps  qu'on,  sépare  d'une  manière  incomplète 
à  l'aide  de  l'acétone  el  qu'on  fait  ensuite  recristalliser. 

Le  moins  soluble  dans  l'acétone  est  purifié  par  cristallisation 
dans  l'eau  ;  il  fond  à  102-194°  et  décompose  les  carbonates.  C'est 
lui  qui  constitue  la  bétaîne  cherchée,  Vacide  rératroyJapoph/Ué- 
nique.  U  cristallise  avec  une  molécule  d'eau. 

Le  sel  d argent  se  décomposera  137*. 

Le  sel  de  baryum  forme  de  beaux  cristaux  d'un  jaune  verdàtre. 

Le  clilorbydrate  ne  se  fait  qu'avec  de  l'acide  chlorhydrique  ex- 
trêmement concentré  ;  il  fond  k  182*-184*. 

Le  ohïoroplatinate  contient  une  molécule  d'eau. 

La  substance  la  plus-soluble  dans  l'ae-étone  forme  des  agrégats 
de  cristaux  tabulaires,  fondant  à  122-124**,  qui  sont  insolubles  dans 
le  carbonate  de  sodium;  ils  constituent  l'éther  méthylique  du  com- 
posé précédent. 

Le  dernière  substance  est  aussi  soluble  dans  l'acétone,  oii  elle 

so  dépose  sous  forme  d'aiguilles  microscopiques  solublcs  dans 
l'éther  acétique  et  l'alcool,  insolubles  dans  ''^^^^l'^ii^^f  IlÇ^PÇg^^e  la 


CHIMIE  ORGANIQUE.  751 

même  compositiou  que  l'acide  vératroylapophyllénique  et  est  acide 
comme  lui.  Sa  constitution  n*est  pas  encore  établie.      l.  bv. 

Formfttion  d«  dériTés  pyrroliques  avec  Vacid»  aeonitiqne  ; 

S.  RUHEHAinf  et  F.-£.  ALLHUSEN  (Chem.  Soc,,  1894,  p.  9).  — 
Uacide  aconitique  préparé  par  la  méthode  de  Mentzachell  {Joura. 
f.  prakt,  Cb.y  [2],  t.  35,  p.  S05),  a  été  transformé  en  aconitate 
d*éthyle,  puis  en  dibromotricarballylale  d'éthyle  de  la  manière 
suivante  :  On  ajoute  68^7  de  brome,  par  petites  portions,  à  une 
solution  de  10  grammes  d'aconitate  d'éthyle,  dans  20  grammes  de 
chlorure  de  carbone  contenus  dans  une  flole  refroidie  et  exposée 
aux  rayons  solaires.  Dans  tous  les  cas,  il  s'est  formé  de  l'acide 
bromhydrique  et  d'autant  moins  que  la  lumière  était  plus  intense. 
On  évapore  la  majeure  partie  de  CCI*  au  bain-m'arie,  le  reste  est 
éliminé  dans  le  vide  à  150*.  Il  reste  une  huile  jaune  qui  ne  distille 
pas  dans  le  vide  sans  décomposition. 

Aclioa  de  la  baryte  sar  le  dibromotricarballylale  détbyie. — En 
faisant  bouillir  cet  éthcr  avec  de  la  baryte,  il  se  forme  un  précipité 
jaune,  qui  est  de  l'oxalate  de  baryte.  La  solution  contient  du  buc- 
cinate  de  baryte.  La  décomposition  se  jiasse  probablement  de  la 
manière  suivante  : 

CH.Br  C.Br.œ.OH 

i.Br.C0.OH=HBr-|-i!.CO0H 

ina.CO.OH  (iHa.COOH 

L'acide  hromo-aconi  tique  donne  ensuite  de  l'acide  hydroxyaconi- 
tique 

(:(OH).COOH 


C.dOOH  , 
iHa.COOH 

qui  se  dédouble  sous  l'infliwnce  de  l'eau  en  acide  oxalique  et 
acide  succinique. 

qOH).œoH 


(i.COOH  4-H3()=|  +1 
I  COOIl  C 

CH'.COOH 


COOH  CHa.COOH 

iooii"*"(';iivcooH' 


Action  de  f  aniline  sur  le  dibromotricarbeUylate  (fétbyle. —  On 
mélange  cet  éther  avec  un  excès  d'aniiine  ;  la  réaction  commence 
à  la  température  ordinaire  avec  dégagement  de  chaleur ,  on  la 
termine  en  chauffant  une  heure  au  bain-marie.  On  sépare  le  brom' 
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hydrate  d'aniline  formé  ;  on  lave  à  t'éther;  on  enlève  l'excès  d'anL 

line  en  agitant  la  solution  éthérée  avec  rfe  l'acide  sulfurique  étendu 
puis  on  évapore  l'éther.  Il  reste  une  huile  visqueuse  qui,  séchée 
sur  l'acide  sulfurique  dans  le  vide,  abandonne  des  cristaux 
d'anhydroanilaconitate  d'éthyle  fondant  k  87-88» 

r<  (  CO0G'H«.C — AZ.C6H» 

liNio        ou  1!    l  • 

L'huile,  séparée  de  cette  substance,  était  une  masse  visqueuse 
qui  bout  avec  décomposition  dans  te  vide  au-dessus  de  300**  ;  la 
partie  distillée  contient  des  cristaux  de  diphénylcarbamide  fondant 
à  235°.  Si  on  maintient  cette  masse  visqueuse  à  une  tempéra- 
ture ne  dépassant  pas  260°,  on  arrive  à  séparer  quelques,  cristaux 
incolores  de  diphénylcarbamide  qui  se  subliment,  et  il  reste  dans 
la  cornue  une  substance  brune  cristalline  qui,  par  cristallisation 
dans  l'alcool  chaud,  donne  des  tables  jaunâtres  fondant  à  181% 
isomériques  avec  les  cristaux  fondant  à  87-88°. 

Sa  constitulion,  comme  on  le  verra  plus  bas,  est  celle  d'un  phé- 
nylpyrrolonedicarboxylatc  d'éthyle. 

coocms.G — CH 

COOC'HS.c!     H.  OH 


Anbydroamiacoaitate  d'éthylo.  —  La  substance  fondant  à  87-88* 
a  bien  l'une  des  deux  fornmtes  indiquées  plus  haut.  En  effet,  elle 
se  dissout  lentement  dans  l'ammoniaque  concentrée  en  donnant  un 
sel  qui  a  sans  doute  la  formule  : 

ipœoAzH* 

car,  en  traitant  la  solution  par  un  acide,  des  aiguilles  se  précipitent 
au  bout  de  quelque  temps  qui  fondent  à  87-88*.  En  faisant  bouillir 
l'anhydroanilaconitate  d'éthyle  avec  la  baryte, il  se  forme  de  l'ani- 
hne,  do  l'oxalrtle  et  du  succinate  de  baryte. 

Phénylpyvroîonedicarhoxylatf)  d'éthyle.  —  Cet  éther  doit  pro- 
bablement sa  formation  à  la  présence  d'anilidoaconitale  d'éthyle  : 

p^AzH.GCH» 
JpCOOCïH*  ^ 

COOC3H5 .  CH2 .  C .  COOCîHS 

qui  représente  le  premier  terme  de  l'action  de  l'aniline  sur  le 
dibromotricarballylate  d'éthyle. 
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L'ammoniaque  aqueuse  concentrée  dissout  le  composé  en 
quelques  heures  en  donnant  un  liquide  rouge  qui  dépose  des  cris- 
taux rouges  sotubles  dans  l'eau.  Par  addition  d'HCl,  la  solution 
rouge  se  décolore  et  laisse  déposer  un  précipité  jaune  qui  puriRé 
par  dissolution  dans  l'ammoniaque  et  reprécipitation  par  un  acide, 
se  préseote  sous  forme  d'une  poudre  jaune  se  décomposant  sans 
fondre.  C'est  l'amide  de  l'acide  phénylpyrrolonedicarboxylîque. 

COAiHX.  C — CW  COOH .  G — CH 

Il     II  ou  jl  II 

COOH.C    C.OH  GOAzHa.C    G. 011 


Les  alcalis  dilués  dissolvent  le  ptiénylpyrrolonedicarboxylate 
d'éUiyle  sans  l'altérer,  ce  qui  démontre  la  présence  du  groupe  OH. 
Par  rébullition  avec  les  alcalis  concentrès  pendant  SO  minutes, 
ou  avec  l'eau  seule  pendant  plusieurs  heures,  ou  détermine  la 
saponification  et  on  obtient  l'acide 

COOH.  G — CH 


COOH.C  C.OH 
\e!c«H» 


qui  fond  à  227». 

Cet  acide  pyrrolonedicarboxylique  chaufTé  avec  de  la  chaux, 
laisse  distiller  une  huile  qui  présente  toutes  les  réactions  caracté- 
ristiques du  pyrrol. 

Action  da  dibromotricarbailylate  (féthyle  sur  féther  niahnique 
sodé.  —  i*',S  de  sodium  dissout  dans  SOgrammes  d'alcool  absolu, 
7p",7  de  matonated'éthyle  et  10  grammes  de  dibromotricarballylale 
d'éthyle  sont  mis  en  présence.  L'action  commence  à  froid  et  se 
termine  au  bain-marie  ;  on  trait»  par  l'eau  ;  une  huile  se  sépare  qui 
laisse  déposer,  au  bout  de  quelque  temps,  des  aiguilles  incolores 
d'éthanetétracarboxylale  d'éthyle  {COOC«H»)«HC.CH.(COOC»H«)« 
déjfc  obtenu  par  Conrad  et  Bischoff  {Amaien^  t.  314,  p.  68).  L'huilo 
réparée  des  aiguilles  est  un  mélange  de  malonate  d'éthyle  et  d'aco- 
nitate  d'éthyle  que  l'on  sépare  par  distillation  fractionnée  dans  le 
vide.  La  réaction  qui  prend  naissance  est  la  suivante  : 

CHBi-.COOG»H* 
2CHNe(C00C'H»)a-i-  | 

COOC'HVCHï.CBr.COOGW 
CH(GOOG3H5)>  CH .  COOCm^ 

=  iNâBr4-|  +  II 

CH(G00Cm5)a  .  GO0C'H5.CHa.C.C00G"HS 

A.  V. 

BOC.  GHiH.,  9*  siR.,  T.  xu,  1894.— Ttit.  Atrattg.  Digitized  by 
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Sur  l'acide  citruiniqne  ;  T.  H.  EÂSTERFIELD  et  W.  J.  SSLL 

{Chem.  SoCt  1894,  p.  28).  — Conversion  du  citrate  d ttmmomwftic 
en  acide  eitrazinique 


—  En  chaufTant  au  bain  d'air  pendant  trots  heures  à  130*,  dans  un 
vase  ouvert,  le  citratç,d'ftinmoniaque,  on  obtient  de  l'acide  eitrazi- 
nique (wiviron  6  0/0  de  la  quantité  d'acide  citrique  employée). 

Préparation  de  la  eitrazinamide  à  Paidi.'  du  citrszinate  déthyle. 

—  On  chanCTe  en  tube  scellé  cet  ^ther,  à  120-180*,  avec  de 
raiiimoniaque  concentrée;  il  se  fonne  une  substancr"  crislalline 
qui  n'est  autre  que  le  sel  anhydiv  aininonié  de  la  citrazinemide 


Réduction  de  la  citraxinaaiidi-  par  Faniti/ome  de  sodium. 
Alcool  eitrazinique 


—  La  citrnzinamidc  se  comporte  avec  Tainalgaine  de  sotliuui 
comme  les  amides  do  la  série  beiizoïque  et  donne  par  réduction  à 
l'aide  de  l'ammoniaque  et  d'un  alcool  l'acide  eitrazinique  en  méine 
temps  qu'une  pelitc  quautité  d'une  hydrobenzoïne. 

10  grammes  de  citrazinamido  sont  dissous  dans  une  petite 
quantité  de  soude  caustique  en  solution  et  on  étend  à  200  centi- 
mètres cubes;  on  réduit  alors  par  l'amalgame  de  sodium  à  1,5  0/0; 
il  a  fallu  en  employer  215  grammes  tun  peu  moins  de  4  atomes  de 
Na). 

Au  commencement  de  la  réduction,  le  liquide  noircit  considéra- 
blement mais  vers  la  lin  redevient  tunbré.  AussiUit  que  l'hydrogène 
commence  à  si!  dégager,  on  acidilie  avci;  de  l'acide  sulfurique 
dilué,  on  filtre  pour  séparer  quelques  résines,  et  on  concentre  la 
solution  au  quart  de  son  volume;  par  refroidissement  il  se  sépart' 
des  grains  brunâtres  d'une  hydrobenzoïne.  On  neutralise  la  solution 
par  l'ammoniaque  et  on  ajoute  environ  10  voluuies  d'esprit  de  bois 
pour  éliminer  tes  sulfates.  Après  tiltration,  l'esprit  de  Iwis  a  été 


(vconi 


C«H«Az«0».AsïH». 


C-CH^OH 


oii.c: 
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distillé,  et  le  résidu  acidulé  par  HGl  abandonné  dans  le  vide,  a  dé- 
posé une  substance  cristalline  qui,  recristallisée  dans  l'eau  chaude, 
a  donné  par  refroidissement  des  prismes  presque  incolores.  Ces 
cristaux  contiennent  HH)  qu'ils  ne  perdent  pas  dans  le  vide,  mais 
facilement  à  100**.  Anhydres  ils  fondent  à  IBÔ'.La  solution  aqueuse 
de  cet  alcool  est  très  acide  au  tournesol  et  donne  un  précipité  avec 
le  nitrate  d'argent  ammoniacal  si  le  précipité  est  dissous  dans  une 
goutte  d'ammoniaque  et  chauffé,  il  se  forme  un  miroir  d'argent. 
L'alcool  citrazinique  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  ti'ès  peu  danâ 
l'eau  froide  mais  facilement  soluble  dans  les  solutions  acides  ou 
alcalines.  L'éther,  le  benzène,  le  chloroforme  et  la  ligroïne  ne  le 
dissolvént  pas. 
Hydrobenzoïne  cUraMiaiqne 

CH(OH)  CH(OH) 

C  (i 


OH.ci^yCO  OH 


Az  Az 


I^es  grains  brunâtres  isolés  dans  le  traitement  précédent  présen- 
tent la  composition  d'une  hydrobenzoïne.  Cette  substance  est 
soluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble 
dans  les  alcalis  d'oîi  elle  est  précipitée  par  les  acides.  On  n'en  a 
obtenu  qu'une  très  faible  quantité.  a.  v. 

Sur  les  pyrasines;  C.  STOEHR  {Jouni.  f.  prakt.  Ch.,  t.  48, 
p.  —  Depuis  que  l'auteur  a  publié  son  dernier  mémoire  sur  les 
pyrazines  [/Airf(2).  t.47,  p.  439],  L.  Wolf{ZJ.  ch.  G.,  t.  26,  p.  721) 
a  préparé  la  pyrazine  à  partir  de  son  dérivé  carboxylique.  Les  ré- 
sultats des  expériences  publiées  par  cet  auteur  diffèrent  sur  plu- 
sieurs points  de  ceux  de  Stoehr,  et  même  diverses  réactions  des 
combinaisons  de  la  base  aVec  le  chlorure  d'or  sont  très  différentes 
et  font  douter  epie  dans  les  deux  cas  on  se  trouve  en  présence  de 
la  même  base. 

L'auteur  a  étudié  de  nouveau  la  combinaison  aurique  de  la  pyra- 
zine et  de  ses  homologues  et  reconnu  que,  de  même  que  la  combi- 
naison avec  le  chldrure  de  plalïne,  elle  peut  perdre  de  l'acide 
chlortiydrique  et  donner  des  combinaisons  d'une  couleur  tout  à  iait 
diflérente  de  celle  des  premières.  Cette  décomposition  a  déjà  lieu, 
à  froid  par  l'action  de  l'eau. 
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Le  sel  d'or  de  ht  dimélbylpyraxiae  G*H>Az*.  AuGl*  est  donc  ob- 
t«ni,  pur  ébullitipn  avec  l'eau,  du  set  normal 

Ci«li>Ai^HGI,AuGl>+H>0. 

Ce  sont  de  belles  aiguilles  brillantes,  jaunes.  Leur  point  de  fusion 
est  le  môme  que  celui  du  sel  normal  :  15S*. 

Le  sel  d'or  de  la  diméthyléthyîpyrazine  est  encore  plus  facile- 
ment déccmposable  que  le  précédent  :  bouilli  même  en  présence 
de  Tacide  chloriiydrique,  il  se  décompose  avec  séparation  d'or 
métallique. 

Le  sel  dor  de  la  pyrazine  (à  partir  de  l'acétalamine)  devrait, 
d'après  Wolf  (Ber.,  t.  21,  p.  1481]  avoir  la  composition 
G«H«Az*{HCl.AuGl')*-f-H«0  et  fond  à  290*.  Une  autre  formule 
G*H*Az*.AuCls  a  été  attribuée  à  ce  corps.  . 

L*auteur  montre  que  ces  expériences  sont  erronées  et  que  le  sel 
dor  normal  de  la  pyrazine  a  la  formule  qu'il  lui  a  déjà  donnée 
C*H*Az*.HGl.AuCl*.  Il  cristallise  anhydre  en  beaux  feuillets  Jaune 
d'or  fondant  à  245*.  Traité  par  l'eau,  il  devient  jaune  clair,  et  après 
cristallisation  dans  l'eau,  il  fond  vers  202-204*  :  ce  dernier  corps 
parait  être  celui  étudié  par  Wolff. 

Le  sel  de  platine  normal  de  la  pyrazine  n'est  stable  qu'en  solu- 
tion fortement  cblorhydrique  et  cristallise  de  cette  solution  en 
prismes  brillants  jaune  rouge.  Traité  par  l'eau,  il  donne,  même  à 
froid,  le  sel  G^H^Azi.PlCl*  sous  forme  un  précipité  gélatineux 
jaunâtre,  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Le  picrate  de  pyraxiae  C*H*Az«-C«H«(A20»)»0H  est  presque 
insoluble  c^ins  l'eau  froide,  plus  soluble  k  chaud.  Cristallise  en 
prismes  jaunes  fondant  à  156". 

La  pyrazine  forme  avec  le  brome  un  produit  d'addition  très 
inslabto. 

L'auteur  termine  par  quelques  considérations  sur  la  constitution 
des  pyrazines,  pour  la  représentaUon  desquelles  il  propose  Tune 
des  formules 

H 
H 


mais,  pour  le  moment,  ne  se  prononce  définitivement  pour  aucune 
d'elles.  A.  s. 
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SyathèM  d««  uUm  ^  DtphtoeiachoniqiiM  a-alooyUt  ;  rétC' 
tiOB  c«raoUrittiqa«  du  ftldéhydM,  permettant  Bottmmaiit 
leur  d*tonnin«tioii  dtns  Ut  hniUs  aMdHtiellM;  0.  OŒBMSE 

(D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  â52j.  —  Sn  chaulTant  ensemble  de  l'acide 
pyruvique^de  la  ^  naphtylfuuine  et  une  aldéhyde,  l'auteur  a  obtenu 
un  acide  p  naphtociochonique  «.  atcoylé  d'après  la  réaction  : 


L'acide  obtenu  sert  à  caractériser  l'aldéhyde  sur  laquelle  on 
opère  et  particulièrement  à  en  déterminer  la  présence  et  la  nature 
dans  l'analyse  des  huiles  essentielles. 

L'opération  se  fait  en  dissolvant  dans  l'alcool  absolu  de  l'acide 
pjTuvique  et  une  quantité  d'essence  renfermant  un  excès  de  la 
quantité  d'aldéhyde  exigée  par  la  théorie.  On  ajoute  1  molécule  de 
p  naphtylamine,  dissoute  de  même  dans  l'alcool  absolu,  et  on  cbauiïe 
le  mélange  au  bain-marie,  avec  réfrigérant  à  reflux,  pendant  trois 
heures.  Par  refroidissement,  l'acide  se  sépare.  On  le  lave  à  l'éther. 
Il  est  quelquefois  nécessaire  d'en  faire  le  sel  ammoniacal  que  l'on 
décompose  ensuite. 

Tous  ces  acides  p  naphtocinchoniques  sont  très  difficilement 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Ils  cristallisent  facilement 
dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  chlorhydrique  concentré.  Leurs 
points  de  (ùsion  sont  situés  entre  200  et  300°  et  peuvent  servir  à 
caractériser  tes  aldéhydes  correspondantes.  Ces  acides  perdent 
facilement  GO*  en  donnant  des  p  uaphtoquinoléines  «  alcoylées 
dont  les  points  de  fusion  sont  également  caractéristiques. 

L'acide  pyruvique  et.  la  p  naphtylamine  réagissent  l'un  sur  l'autre 
en  donnant  un  acide  p  naphtocinchonique  a  méthylé,  et  cette  réac- 
lion  se  fait  sans  l'intervention  d'aucune  aldéhyde,  mais  dès  que 
Ton  fait  entrer  en  jeu  une  autre  aldéhyde  que  l'aldéhyde  éthylique, 
cet  acide  ne  prend  pas  naissance.  L'acide  formé  contient  toujoiu*3, 
en  position  a,  le  radical  de  l'aldéhyde  mise  en  expérience. 

Les  acétones,  les  lactones,  les  anhydrides  et  tes  sucres  aldëhy- 
diques  ne  se  prêtent  pas  &  cette  réaction.  a.  d. 

HouTelUs  combinaisons  des  alcaloïdas  dn  quinquina  arec 
l'iodnre  d'Mhyle  ;  Zd.  SKRAUP  et  F.  KOHEK  HORWALL  {Mon.  t. 
Cb.t  t.  15,  p.  37).  —  Cette  étude  a  porté  sur  In  cinchonine  et  la 
cinchonidine,  la  quinine  et  la  quinidine.  On  sait  que  <^3(^Pf@f^ 


R-CH0+CHMX>-C00H+C>'>H'A»H2  =  Cm\      1  +ÎHaO+H*. 
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'traitées  par  un  excès  d'iodure  d'éthyle ,  founiisâent  des  diiodé- 
tbylales  bien  cristallisés  ;  si  l'on  emploie  une  seule  molécule  d'iodure 
d'éthyle,  on  obtient  des  moaohdéthyJates  blancs  et  bien  cristal- 
lisais. 

L'acide  iodhydrique  donne  avec  ces  bases  des  monoiodhydrates 
neutres  ;  Tauteur  a  fait  réagir  ces  monoiodhydrates  sur  Tiodure 

d'éthyle. 

On  introduit  dans  un  tube  scellé  40  grammes  d'iodhydrate  de 
cinchonine,  i5  grammes  d'alcool  et  15  grammes  d'iodure  d'éthyle 
et  Ton  chaufTe  à  100°  pendant  deux  heures;  il  se  fait  un  produit 
d'addiUon  C'»H«Az«O.HI.C«HSI. 

On  peut  opérer  également  avec  les  autres  sels  haloïdes,  car  tous 
sont  transformés  par  l'iodiire  d'éthyle  en  iodhydralo,  en  même 
temps  que  l'iodure  passe  à  l'état  de  chlorure  d'éthyle. 

Les  produits  d'addition  ainsi  obtenus,  traités  par  le  carbonate 
de  potassium,  sont  transformés  en  monoiodéthyîates  qui  sont 
jaunes  et  sont  différents  des  monoiodéthyîates  obtenus  directe- 
ment. 

Le  nouvel  iodéthylate  de  cineJiomne  ainsi  obtenu  bout  à  I70* 
et  fond  à  184»  ;  son  iodhydrate  et  fond  à  245-250*'; 

La  potasse,  de  même  que  l'oxyde  d'argent,  transforment  eet 
î^dométhylate  en  substance  très  alcaline  et  amorphe. 

L'iodure  d'éthyle  en  excès  donne  le  diiodéthylate  identique  à 
c?lui  qui  est  obtenu  directement. 

Cette  expérience  montre  que  les  deux  atomes  d'azote  de  la  cin 
chonine  sont  tous  les  deux  tertiaires,  puisque  les  deux  iodéthylates 
qui  proviennent  de  la  fixation  de  l'iodure  d'éttiyle  sur  chacun  de 
ces  deux  atomes  d'azote  possèdent  l'un  et  l'autre  les  propriétés 
des  iodures  d'ammonium  quaternaires. 

L'autour  désigne  les  deux  iodéthylates  sous  le  nom  d'iodéthylate 
blanc  et  d'iodéthylate  jaune.  L'iodhydrate  de  l'iodéthylate  jaune  a 
été  obtenu  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  l'iodhydrate  de  cin- 
chonine.  On  obtient  un  sel  isomère  en  dissolvant  le  nouvel  iodéthy- 
late, Viodétbyîaie  Jauve^  dans  l'acide  chlorhydrique  et  saturant 
cette  solution  d'iodure  de  potassium  pulvérisé.  Il  se  précipite  un 
sel  jaune  serin,  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante  qui 
l'abandonne  en  prismes  jaune  clair,  fusibles  à  220-238*  et  conte- 
nant une  molécule  d'eau. 

Viodéthylate  ^iodhydrate  de  c'mchonine  fond  à  24S*,  il  fouraît 
im  nouvel  iodéfbyJatc  Jmiue  fusible  à  175°.  Au  contraire,  l'iodéthy- 
_  late  blanc,  déjà  connu,  traité  par  l'acide  chlorhydrigue.etl'jMlure 
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de  polassiuin  fournît  un  nouvel  iodhydrate  d" iodétbyl&tc  qui  fond 
à  231**  et  cristallise  avec  une  molécule  d'eau. 

On  obtient,  de  même,  avec  l'iodhydrate  de  quinine,  un  iodhy- 
drate d'iodétbylate,  fusible  à  234"  qui,  décomposé  par  le  carbonate 
de  sodium  ou  par  l'ammoniaque,  fournit  un  nouvel  iodêthyiate  qu'on 
fait  recristalliâer  dans  ralcool  à  50  0/0.  Il  est  très  soluble  dans 
l'alcool  froid,  soluble  dans  Teau  chaude,  peu  soluble  dans  l'eau 
froide;  sa  solution  est  fortement  alcaline. 

Il  se  dépose  en  longues  aiguilles  contenant  3  molécules  d'eau,  se 
ramollissant  à  S5*>  et  fondant  à  03"  sans  se  décomposer. 

L'iodure  d'éthyle  le  transforme  dans  le  diiodéthyîate  déjà  connu 
el  fondant  à  140». 

Viodétbylate  de  quininej  déjà  connu,  est  transformé  par  l'acide 
chloriiydriquo  et  l'iodure  de  potassium  en  un  nouvel  iodhydrate^ 
isomère  du  précédent  et  fondant  à  SCO». 

La  quinidine  ne  se  comporte  pas  comme  les  bases  précédentes 
quand  on  chauffe  l'iodhydrate  de  quinidine  avec  l'iodure  d'éthyle, 
en  présence  de  l'alcool,  il  n'y  a  pas  de  réaction;  en  l'absence  de 
l'alcool  il  se  fait  de  l'éther  et  de  l'acide  iodhydrique.  Le  chlorure 
et  le  bromure  d'éthyle  réagissent  de  même. 

L'auteur  a  préparé  Viodo-iodêtliylate  do  quinidineqai  n'avait  pas 
encore  été  décrit;  il  cristïillisc  avec  3  molécules  d'eau,  qu'il  perd 
dans  le  vide  et  fond  ensuite  à  134°.  l.  bv. 

Sur  la  corydaline;  J.  DOBBIE  et  A.  LAHDER  {Chem.  Noe., 
I.  61,  p.  244).  —  Les  auteurs  ont  préparé  la  cor^'dnline  à  l'état  de 
pureté;  elle  répond  à  la  funnulo  G»»H**AzO*.  Elle  se  dissout 
facilement  daus  l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène,  le  sulfure  de 
carbone;  plus  (lifQcilenicnt  dans  l'alcool. L'essence  de  térébenthine 
la  dissout  en  se  colorant  en  jaune.  L'eau  la  dissout  très  lentement 
à  chaud  pas  du  tout  à  froid.  ChaufTée,  elle  change  de  couleur  vers 
125*,  se  ramollit  vers  138»  et  fond  à  i31*,5. 

Iodhydrate  C«'H«AzO*lH. 

Chloroplatinaie  (C«H««AzOt)H«PtG|!«. 

lodoBiéthylate  C^HmAzOGH»!. 

Quand  on  chauffe  la  corydaline  avec  l'acide  iodhydrique,  une 
molécide  de  cet  alcaloïde  fournit  quatre  molécules  d'iodure  de  nié- 
thyle.  L'oxydation  du  même  alc-alotdc  par  le  permanganate  do 
potassium,  fournit  un  acide  qui  sera  décrit  plus  bas.        h.  g. 

Oxydation  dt  la  corydalina  par  le  peraanganate  de  potas* 
sinm;  J.  OOBBŒ  et  A.  LANDER  {Chem.  fjoc,  t.  65,  p.  57).  — 
Dans  une  la  précédente  les  auteurs  ont  montré  (|ue  la  cor^'dalinQ 
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contient  quatre  groupes  méthoxy.  L'oxydatioa  de  cet  «Icaloîdaa 
été  conduite  de  la  façon  suivante  :  8  grammes  environ  de  cory- 
daline  étant  mis  en  suspension  dans  2  litres  d'eau  bouillantet  on  y 
«joute,  en  maintenant  constaounent  l'ébuUition,  27  grammes  de 
permanganate,  dissous  dans  2  à  3  litres  d'eau.  L'opération  dure 
trois  heures.  11  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  l'oxydation  qui  est 
très  rapide  au  début  devient  bientAt  très  lente. 

On  fait  alors  passer  dans  le  liquide  un  courant  d'acide  sulûireux, 
on  filtre,  on  évapore  à  sec,  et  on  reprend  par  l'alcool. 

Ce  dissolvant  est  évaporé  et  te  résidu  repris  par  Feau  ;  on  ajoute 
la  quantité  calculée  d'acide  sulfurique  pour  transfonner  tout  le 
potassium  en  sulfate  ;  on  reprend  par  l'alcool  et  ce  dissolvant 
évaporé  laisse  cristalliser  un  acide  nitré  (environ  20/100  de  coryda- 
line  employée).  Il  répond  &  la  formule  C"H««AzO<«-f  3H«0. 

Les  auteurs  proposent  pour  cet  acide  le  nom  d'acide  corydali- 
nique.  Il  est  aisément  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  insoluble  dans 
les  autres  dissolvants  usuels. 

11  fond  vers  175-180"  et  se  sublime  en  belles  aiguilles  soyeuses 
et  incolores. 

Sel  de  potassium  C'»H"AzO*«K*. 

Sels  d'argent.  —  Le  sel  neutre  C*»H"AzO"Ag*  s'obtient  en  - 
neutralisant  exactement  l'acide  par  l'ammoniaque  et  précipitant  la 
liqueur  par  l'hydrate  d'argent. 

Le  sel  acide  C"H*»AzO"Ag*  se  précipite  quand  on  ajoute  du 
nitrate  d'argent  à  une  solution  concentrée  de  l'acide  en  excès. 

On  a  préparé  également  les  sels  de  baryum  et  de  plomb. 

Traité  par  l'acide  iodhydrique  fumant;  l'acide  corydalinique 
fournit  de  l'iodure  de  méthyle  en  quantité  correspondant  aux 
quatre  groupes  méthoxy  qui  ont,  par  conséquent,  résisté  à  l'oxy- 
dation. 

De  ces  faits  il  résulte  que  l'acide  corydalinique  peut  être  repré- 
senté par  la  formule  C"H»Az{OCH»)*(GO«H)». 

Acide  corydttlique.  —  Cet  acide  prend  naissance  dans  l'action 
ci-dessus  monlionniV  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acide  corydali- 
nique. Il  résulte  de  l'analyse  de  cet  acide,  de  son  sel  de  plomb  et 
de  son  élher  miHhylique,  que  sa  formule  peut  être  représentée  par 
C«H»(OH)»(CO«H)».  R.  c. 

Snr  quelques  dérivés  de  la  digitogénine  ;  H.  KILIAHI 

(Arch,  dcr  Pharm.^  t.  201,  p.  118).  —  L'acide  chlorhydrique  dilué 
dédouble  la  digltonine  C^H^^O'*  en  dextrose  et  galactose  et  en 
dégîtonine  C"H**0*.  Los  produits  d'oxydation  de  celle^i  sont 
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l'acide  dtgitogénique  G*«H»0,  et  l'acide  digitique  C*0H**O,  qu'on 
abûeai  parTactioD  du  penBangaaate  sur  le  précédent. 

L'acide  digitique  est  monobasique.  L'acîde  azotique  ((/= 1,39) 
le  colore  en  bleu  rougeÂtre  à  froid  ;  à  chaud  la  coloration  dispa- 
rail  et  il  se  forme  de  l'acide  oxalique  et  des  produits  résineux. 
L'hydroxylamine,  l'amalgame  de  sodium  et  la  potasse  dilnép  ne 
réagissent  pas  sur  l'acide  digitique.  Le  permanganate  le  transfonne 
difficilement  en  |m>duits  acides  incrtstallisables,  en  acide  oxalique 
et  carbonique. 

Les  eaux-mères  de  l'acide  digitique  obtenu  par  oxydation  de 
l'acide  digitogénique  renferment  également  des  acides  -visqueux 
que  le  permanganate  oxyde  à  chaud  en  donnant  un  acide  OH*H)* 
identique  à  Vaciâe  îsopyrocamphé nique  de  MH.  Harsh,  Dalliol  et 
Gardner.  Il  cristalliseen  masses  granuleuses  qui  fondent  vers  170. 
Le  sel  acide  de  potassium  OH"0»K+C»H*iK)*  +  7H»0  se  dépose 
d'une  solution  aqueuse  additionnée  d'acétone  on  fines  aiguilles  qui 
perdent  2,5  moléculesd'eau  dans  le  vide. 

L'acicfe</isri/oj)ré/ii^eG**H**0*  se  transforme  sousractiondel'amal- 
game  de  sodium  à  2,5  0/0  en  un  acide  désoxydigitogéniqae 
C»HM0S-}-0,5HH)  selon  l'équation  : 

Gi3H»0t  +  H»  =  Ct4H»303  +  HîO. 

Cet  acide  cristallise  de  l'alcool  en  paillettes  fùsibles  vers  240*  en 
brunissant  et  qui  s'électrisent  fortement  par  le  frottement.  Ses  sels 
sont  des  précipités  insolubles. 

En  traitant  l'acide  digitogénique  par  la  potasse  alcoolique  à 
10  0/0  l'auteur  a  obtenu  deux  nouveaux  acides  qu'on  sépare  par 
des  cristallisations  fractionnées  dans  l'alcool.  Ce  sont:  Yacide 
hydrodigéloïqtw  C"H"0',  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches 
fusibles  vers210"et  dont  le  seldemagnésiam{O^^W*Cfifm^-^hHm 
se  présentent  en  croûtes  cristallines  ;  et  Vacide  digitoîque  . 

C«H»05  +  0,B1PO 

en  grands  prismes  incolores  fusibles  à  210*.  Son  sel  de  magnésium 
(C"H*«0VMg+8H*0  perd  5  molécules  d'eau  à  105".  Ces  deux 
acides  sont  [monobasiques  ;  le  premier  diffère  de  l'acide  digitogé- 
nique par  le  groupe  GO  en  moins.  Dans  la  réaction,  il  se  forme  en 
effet  du  carbonate  de  potassium.  L'acide  digitogénique  fournissant 
d'ailleurs  une  oxime,  doit  être  considéré  comme  un  acide  a-célo- 
nique  dont  le  noyau  serait  voisin  de  celui  des  terpènes.  En  effet, 
lorsqu'on  chauffe  cesacidessur  ua»-Minl  ^  platine,  on  sent  nette- 
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meni  l'odeur  de  c«s  carbures.  L.e  ^rmanganate  transforme  Tacide 
digitoïqiie'en  acide  digitique  qui  possède  le  même  radical  C*H*K). 

p.  F. 

Sur  la  préparation  de  la  digitonin*  pure  ;  H.  KILIANI  (Aroh. 
der  Phorm.y  t.  331,  p.  460).  —  La  digitonine  cristallise  de  Palcool 
à  85  0/0  sous  deux  formes  ditTérentes.  A  450*  on  obtient  de  gros 
prismes  durs  faciles  à  isoler  tandis  qu'au-dessous  de  45",  il  se 
déjK>se  des  paillettes  blanches  moins  pures.  Les  deux  sortes  de 
cristaux  ont  la  m^me  composition  C''^*«0"  -]-5H*0.  I*our  avoir 
tm  [iroduit  pur  il  faudra  donc  faire  cristalliser  une  solution  saturée 
ft  la  température  de  45*.  L'opération  dure  huAt  heures  au  plus 
d'après  l'auteur.  p.  p. 

Sur  la  constitution  delà  cotolne;  G.  CIAMICIAN  et  P.  SILBER 

{D.  ch.  G. y  t.  27,  p.  409). — Les  auteurs  étudient  la  composition  de 
la  véritable  écorce  de  coto.  Au  lieu  d'admettre,  pour  la  coloïne, 
la  formule  G^H'H)^,  proposée  par  Jobst  et  Hesse,  ils  ont  été  con- 
duits par  leurs  analyses  à  lui  attribuer  la  formule  C**H*«0*. 

Diacéfylcotoïne.  —  On  a'fait  réagir,  au  bain-marie,  50  grammes 
de  cotoïne  sur  150  grammes  d'anhydride  acétique  et  50  grammes 
d'acétate  de  sodium  fondu.  L'opération  a  duré  cinq  heures.  Après 
séparation  de  l'anhydride  en  excès  par  distillation  dans  le  vide,  on 
a  traité  le  résidu  par  l'eau  et  on  Ta  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  11 
se  dépose,  à  froid,  un  diacétate  fondant  k  9i-9â<*,  et,  par  concen- 
tration du  dissolvant,  on  obtient  un  acétate  fondant  à  142°.  Pour  le 
premier  de  ces  corps  qui  est  une  diacélylcotoïne,  l'analyse  con- 
duit à  la  formule  C**H**0«.  Le  produit  acétylé,  obtenu  par  Jobsl 
et  Hesse  et  fondant  à  9i°  réf>ond,  selon  ces  auteurs,  à  une  formide 
très  différente  :  C**H"0». 

La  diacétylcutoïne  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide 
acétique,  l'éther  et  le  chloroforme.  Elle  ne  renferme  qu'un  groupe- 
ment méthoxy. 

Cotoïne. — Pour  saponifier  ceconiposèon  a  introduit  lOgrammes 
d'acétate  dans  un  litre  d'eau  bouillante  renfermant  la  quantité  de 
potasse  nécessaire.  AprC'S  un  quart  d'heure  d'ébullition,  la  solu- 
tion est  refroidie  et  traitée  par  l'acide  sulfurique  étendu.  Il  se  dé- 
pose une  substance  que  l'on  purilie  ytax  cristallisations  successives 
dans  réther  et  le  benzène.  On  obtient  ainsi  la  cotoîne  sous  forme 
depetils  cristaux  jaunâtres  fondant^  ISO-lSi". L'analyse  de  ce  pro- 
duit confirme  la  formule  G'*H'*0*,  d'abord  attribuée  par  les  au- 
teurs à  la  cotoïne.  La  méthode  de  Zetsel  a  permis  de  déterminer 
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la  présence  d'un  groupe  méthoxy  dans  ia  formule  de  cette  hase. 

La  cototne  pure  se  dissout  dans  Téther,  l'alcool  et  le  benzène 
chaud.  Peu  soluble  dans  l'eau,  elle  est  insoluble  dons  l'éther  de 
pétrole.  Elle  réduit  le  nitrate  d'argent  et  la  liqueur  de  Fehlîng. 
Le  perchlortire  de  fer  la  colore  en  violet  sale. 

L'acide  sulfurique  la  dissout  et  la  décompose  à  chaud  avec  for- 
mation d'acide  benzoïque  et  de  phloroglucine  que  l'on  extrait  par 
réther.  Sî  l'on  se  rappelle  que  les  auteurs  ont  montré  que  l'hydro- 
cotoïne  est  de  la  benzoyldiraéthylphloroglucine,  et  que  sa  formule 
diffère  parCH*  de  celle  de  la  cotoïne,  on  peut  considérer  cette  dernière 
base  comme  étant  l'éther  monométbylique  de  la  benzoylphloroglu- 
cine.  Sa  formule  développée  seraitC»H»(OH)«(OCH»).CO.C«HK.  Les 
auteurs  ont  préparé  une  bibromocotoïne  en  faisant  réagir  le  brome 
sur  la  cotoïne  dissoute  dans  le  chloroforme.  Elle  fond  à  114*.  DifTé- 
rente  en  -cela  de  l'hydrocotoïne,  ia  cotoïne  réagit  à  froid  avec  !a  plus 
grande  facUité  sur  l'hydroxylamine  en  donnant  une  monoxime 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble 
dans  la  ligi*oïne.  L'iodure  de  méthyle  donne  une  dimélhylcotoïne, 
isomère  de  la  triméthylbenzoylphloroglucine.  C'est  un  élher  dimé- 
thylique  de  la  mélbylbenzoyiphloroglucine  répondant  à  la  for- 
mule 

C«H((ÎH3)OH(OCH3)a.COC»H5. 

On  en  a  préparé  l'acétate  parébullilion  avec  l'anhydride  acétique 
et  l'acétate  de  sodium  anhydre.  Il  fond  à  150°. 

La  cotoïne  complète,  comme  on  le  voit,  la  série  des  dérivés  mé- 
thyliques  de  la  phloroglucine  contenus  dans  l'écorce  de  colo  : 

HétbirlbrdrocotoTne. 

Étude  du  produit  de  condensation  de  l'atthydride  acétique  aveo 
3a  cotoïne.  —  Les  auteurs  reviennent  sur  l'acétate  mentionné  plus 
haut  et  fondent  à  142",  L'analyse  lui  assigne  la  formule  C'^H'*0*. 
11  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  l'eau  et  les 
carbonates  alcalins.  Les  alcalis  le  saponifient. 

Traité  par  l'acide  iodhydrique,  il  a  donné  naissance  à  un  corps 
de  fomule  C"H»«»0»,  fondant  à  233-284».  Les  auteurs  ont  préparé 
un  diacétate  de  ce  dernier  corps  qui  renferme  par  conséquent  deux 
oxbydryles.  Sa  formule  devient  G"H«0«(OH)». 

Enessavant  de  saponiBerpar  la  potasse  l'acétate  fondant  à  142°, 
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on  obtieDt,  en  acidulant  ensuite  par  l'acide  sulfurique  étendu,  un 
coq>s  qui  fond  à  £07*  après  cristallisation  dans  Talcool.  U  rèpond  à 
la  formule  C**H*H)*.  Traité  par  HI,  il  donne  un  nouveau  Qorps  qui 
a  été  ïdentiflé  avec  la  m.-dtoxy-p-phénylcoumarine.  Ce  d^vé  de 
la  coumarine  parait  se  former  par  l'action  de  l'anhydride  acétique 
sur  la  cotoïne 


Et  cette  réaction  vient  encoi'e  appuyer  la  formule  de  constitution 
attribuée  plus  haut  à  la  cotoïne. 

Les  auteurs  se  réservent  l'étude  de  la  dicotoïne|qui  complétera 
la  listedes  substances  cristallisées  contenues  dans  Técorce  de  coto. 
Ils  terminent  en  faisant  valoir  leurs  droi  ts  à  la  pro|Hiété  de  ces 
recherches  qui  leur  est  contestée  par  M.  Hesse.  a.  d. 

Sur  Taconitine;  M.  FREUND  et  P.  BECE       eb.  G.,  t.  27 

p.  4S3).  —  Plusieurs  chimistes  se  sont  occupés  de  l'aconiline 
dans  ces  dernières  années  ;  les  auteurs  constatent  que  les  conclu- 
sions de  tous  ces  travaux  sont  loin  d'être  concordantes. 

Ils  ont  faitun  grand  nombre  d'analyses  de  l'aconitine  cristallisée 
et  la  moyenne  de  ces  analj-ses  conduit  à  la  formule  C^H^^AzO", 
difTérente  de  la  formule  (>sH^AzOi<,  indiquée  par  Ehrenberg  et 
Purfiirst. 

La  première  parait  confirmée  par  la  composition  des  sels,  notam- 
ment le  sel  d'or,  et  par  les  produits  de  dédoublement  de  l'alca- 
loïde. 

Ehrenberg  et  Purfiirst,  en  chauffant  de  l'aconitine  avec  de  l'eau 

pendant  plusieurs  heures,  ont  obtenu  une  substance  cristallisée 
qu'ils  considèrent  comme  un  mélange  des  benzoates  de  deux  bases. 
!^es  auteurs  pensent,  au  contraire,  qu'il  s'agit  d*un  seul  corps 
défini,  ionflant  à  202-203»,  Ct^H'^AzO'»,  qui  serait  le  benzoale 
d'une  base  de  formule  G*»H**AzO"*  dérivant  de  l'aconitine  de  la 
façon  suivante  : 

C«H«AzO"  -I-  H»0  =  CH3C00H  +  C»H«AaOW. 

Lebromhydrate  decette  base  fond  à  â8â*.Ellene  serait  autre  que 
l'isoaconitinedoDunstan  dont  ta  formulene  serait  pas C'^H^AzO**, 
mais  C*H*5AzO".  Traitée  par  l'acide  acétique,  elle  n'a  pas  permis 
le  retour  à  l'aconitine. 


O 


(::«H»(0CH3){0H)» 


+  C»H*0» = O»H>(0CIP)0H< 


+  2HK> 
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Dans  la  décomposition  par  l'eau,  la  formation  d'acide  benzotque 
s'expliquerait  de  la  façon  suivante  : 

C»H"\«0"  +  H^Os  G4HSC00H  +  CnH^AiO». 

Le  corps  O'HMAzO'»  ne  peut  être  isolé  parce  qu'il  se  décom- 
pose, par  hydratation,  en  donnant  de  Facide  acétique  et  le  com- 
posé C*BH*>AzO*.  Celui-ci  se  forme  d*ailleurs  en  hydratant  Viso- 
aconitine  ou  picroaconitine  de  Groves  par  la  potasse  alcoolique 

C3'H«AzO«>  +  H^O  =  C«HSCOOH  +  C»H»'AzO'. 

Et  cette  base,  G*bA**AzO*,  est  identique  avec  l'aconine  de 
Wright  étudiée  par  Dunatan.  Il  résulte  de  tous  ces  faits  quo  l'acor 
nitine  doit  être  considérée  comme  une  acétylbenzoylaconine 


Sur  l'acide  isoéniciqne  ;  P.  ALGXAHDROFF  et  R.  SATTZETF 

[Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  49,  p.  58).  —  On  sait  que  l'acide  oléiquo 
fixe  l'acide  iodhydrique  ;  si  on  enlève  l'iode  à  ce  produit  d'addition, 
on  retrouve,  non  pas  l'acide  oléique,  mais  un  isomère  solide, 
l'acide  iso-oléiqae.  On  obtient  le  même  résultat  en  distillant  dans 
le  vide  l'acide  oxystéarique  obtenu  au  moyen  de  l'acide  oléique  ol 
de  l'acide  sulfurique  (A.  H.  et  G.  SaytzelT,  Bail.  (2),  t.  45,  p.  255 
et  557  ;  t.  48,  p.  675,  t.  47,  p.  169). 

Uaeide  éracique  Axe  de  même  l'acide  iodhydrique  en  fournissant 
Vacide  iodobéhénîqae  C"H**IO'.  Si  l'on  traite  l'acide  iodobéhé- 
nique  par  la  potasse  alcoolique,  on  le  transforme  non  pas  on  acido 
erucique,  mais  en  un  acide  isomère,  Vacide  isoéraciqae.  Ce  nouvel 
acide  fond  k  54-56*  et  se  solidifie  à  52-51«;  il  fond  en  fins 
cristaux  tabulaires.  Il  fixe  une  molécule  de  brome  en  donnant 
un  acide  bromé  C"H"Br*0*,  ftisible  à.44-46». 

La  réduction  de  l'iodhydrate  de  l'acide  ïsoérucîque  par  le  zinc 
et  l'acide  chlorhydrique,  en  solution  alcoolique,  donne  naissance  à 
Vacide  béhéoique  fondant  à  80-82"  et  cristallisant  à  76-79". 

L'oxydation  de  Vacide  isoéracique  par  le  permanganate  alcalin 
donne  naissance  à  Vacide  dioxybéhétiiquej  ftisible  à  86-88<*  et  se 
solidifiant  à  82-80*. 

L'auteur  représente  les  acides  éraciqae  et  isoéraoique  par  les 
,  deux  formules  : 

CH>-(GH2)"-CH = GH-CH3-C0'H, 


c»H3»Ari>»<S;gg;s. 


Ces  recherches  seront  poursuivies. 


A.  D. 


CH5-(CH")»'-CHa-CH=:CH-C0ïH. 


L.  av. 
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Oxydation  et  dârivAs  d«  l'aoide  6rncique;  U.T1ÏX!Tl(JourB.f. 
prakt.  C7j.,t.4S,p.72.)  —  Quand  on  traite  l'aeide  érucique,  chauflé 
vers  70",  par  l'acide  nitrique  de  densité  1,48,  il  se  forme  de  l'acide 

nonylique  dont  le  sel  de  calcium  cristallise  avec  une  molécule 
d'eau.  Il  se  produit,  eu  outre,  de  petites  quantités  d'une  combinaison 
azotée  qui  a  pour  formule  G*H**Âz<0*,  ainsi  que  de  l'acide  ArAs- 
sylique  qui  a  été  isolé  et  purifié,  eu  le  traitant  par  un  réducteur, 
lo  décolorant  par  le  noir  animal,  le  transformant  en  sou  éther 
*  méthylique  puis  en  faisant  cristalliser  ce  dernier.  L'éther  fond 
à  36°  el  bout  à  326-328».  L'acide  a  la  formule  C"H«0*  ;  il  esl  en 
ai(^il)es  prismatiques  fondant  à  114*. 

Outre  l'acide  brassylique,  le  produit  de  réaction  renferme  environ 
H  0/0  d'acide  arachique. 

Les  auteurs  affirment  qu'il  résulte  de  leurs  expériences  que 
dans  l'acide  éruciqiie  il  existe  une  double  liaison  entre  le  lâ*  et 
le  14*  atome  de  carbone. 

L'auteur  communique,  en  outre,  qu'il  a  obtenu  un  acide  oxybê- 
noléique  fondant  à  83°,  en  faisant  réagir  l'acide  sulfurique  sur 
l'acide  nwnochloro  ou  motiobromobrassid inique.  Cet  acide  renferme 


Étude  sur  les  résines  (suite).  Sur  le  benjoin  de  Siam  ;  F.  LUDT 

(Arch.  d.  Pharm.,  t.  231,  p.  461).  — Le  benjoin  de  Siam  renferme, 

d'après  divers  auleurs,  des  acides  benzoïque  et  cinnamique,  du 
styrolène  et  de  la  vanilline.  On  ne  connaît  pas  son  origine  exacte. 

L'auteur  a  soumis  ce  benjoin  au  même  traitement  que  le  bergoin 
de  Sumatra  (voy.  Diill.  Soc.  Chini.^  t.  12,  p.  300).  Il  y  a  trouvé  de 
l'acide  benzoïque,  do  la  vanilline  {0,15  0/0),  des  traces  d'un  éther 
benzoïque  à  odeur  très  aromati<{ue,  du  benzorésinol  el  un  alcool 
analogue  au  r^sinotannol  qu'il  a  nommé  siarésinotannoL  Ces  deux 
derniers  sont  combinés  avec  l'acide  benzoïque. 

Pour  isoler  ce  siarésinolaiinol,  l'auteur  dissout  la  résine  dans  de 
la  soude  diluée  et  précipite  lo  benzorésinol  sodé  par  l'éther.  Le 
résidu  évaporé  constitue  une  masse  brune  amorphe,  sotuble  dans 
l'alcool  et  le  salicylate  de  soilium  et  dans  l'acide  sulfurique  avec  une 
coloration  rouge  brun.  Cette  dernière  solution  présente  des  bandes 
d'absorption  caractéristiques. 

Le  siarésinotannol  a  pour  formule  C"H'*0*  ;  son  f/w'/ve 
si^ue  C**H'*0*K-1-H«0  constitue  une  poudre  brunâtre.  En  le  chaul- 


CH-CH 


probablement  le  gi-oupe 


dans  l'eau  et  son  éther  méthylique  fond  à  57-58*. 


A.  s. 
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fant  avec  l'aahydride  acétique  à  150*,  on  obtient  un  dérivé  acétyïé 
C"H'30*.C0CH3,  sous  forme  d'une  poudre  jaunâtre  peu  soluble 
dans  l'alcool,  soluble  dans  les  autres  solvants  organiques.  L'acide 
azotique  concentré  transforme  le  siarésinotanncl  en  acide  picri<iue, 
l'aeide  dilué  en  phlobaphène. 

Les  benzoates  du  benzorésinol  et  du  siarésinolaunol  peuvent 
être  isoU^  facilement  en  précipitant  la  solution  éthérée  de  benjoin 
par  réther  de  pétrole.  Ils  s'y  trouvent  dans  les  proportions  sui- 
vantes :  acide  benzoïque,  38,2  0/0  ;  benzorésinol,  5,1  0/0  ;  siarési- 
notannol,  56,7  0/0. 

Le  benjoin  de  Siam  dilTèn;  donc  par  sa  composition  de  celui  de 
Sumatra. 

L'auteur  a  cherché  à  retirer  de  la  coniférine  des  essences  de 
térébenthine  de  diverses  qualités,  mais  il  n'a  pas  pu  en  trouver  de 
traces.  p.  p. 

Snr  r«88ence  de  rose  ;  J.  BERTRAH  et  E.  GnJ)ElIIESTER 

(Joura.  f.p.  Ch. ,  t.  49,  p.  185).  —  Les  auteurs  ont  examiné  l'essence 
de  rose  turque  (bulgare),  l'essence  de  rose  allemande  préparée  par 
eux-mêmes,  l'essence  de  géranium  africain.  Ils  concluent  de  leur 
examen  que  ces  essences  sont  constituées  par  un  seul  et  même 
corps,  identique  au  ^erflw/o/,  extrait  de  l'andropogon  scha'nnnthus. 
Ce  géraniol  se  trouverait  également  dans  l'essence  de  citronelle. 

Les  auteurs  ont  traité  le  Umhl  de  l'essence  de  liiialole  au 
moyen  de  l'anhydride  acétique,  par  les  procédés  indiqués  par 
M.  Barbier  {C.  R.^  t.  116,  p.  lâOO)  et  ont  obtenu,  par  régénération 
de  réther,  un  alcool  qu'ils  considèrent  comme  idenlitiue  à  ce  même 
géraniol.  Ils  considérèrent  le  produit  ainsi  obtenu  comme  le  licu- 
rhodol  de  M.  Barbier  et  en  déduisent  l'identité  de  ce  licarhodol 
avec  le  géraniol  ;  mais  le  licarhodol  se  prépare  non  pas  avec 
l'essence  de  trandoc,  mais  avec  'celle  de  Heari  canaii  ou  licaréol. 

Les  auteurs  contestent  d'une  manière  complète  les  résultats 
publiés  par  MarkownikofT  et  Reformatzky  sur  l'essence  do  rose 
bulgare.  Ces  savants  lui  donnent  la  formule  suivante  C«>H*^0, 
tandis  que  pour  les  auteurs  sa  composition  est  identique  a  celle  du 
géraniol  Ct»H»«0. 

Le  géraniol  se  combine  avec  tu  chlorure  de  calcium  en  donnant 
un  produit  d'addition  déjà  décrit  par  Jacobscn.  Ce  sel,  décumposé 
par  l'eau,  met  le  géraniol  en  liberté.  Ce  dernier  est  alors  com- 
plètement inactif;  il  bouta  lOT-iOTo.e  sous  8  millmiêtres,  à  •i^'é- 
â32«  sous  la  pression  ordinaire. 
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Les  autres  alcools  précités,  traités  de  même,  donnent  un  produit 

cristallisé  avec  le  chlorure  de  calcium  qui,  lavé  à  l'éther  et  décom- 
posé par  Teau,  a  fourni  des  alcools  qui  par  leurs  propriétés  phy- 
siques ont  semblé  identiques  au  g:éraniol. . 

II  est  fâcheux  ({ue  cette  observation  ne  soit  déduite  d'aucune 
recherche  chimique. 

D'après  les  auteurs,  les  alcools  examinés,  doivent  les  légères 
dilTérences  ({u'ils  présentent,  entre  autre  leur  pouvoir  rotatoire  et 
leurs  odeurs  spéciales,  à  de  petites  quantités  de  corps  étrangers, 
dont  le  traitement  par  le  chlorure  de  calcium  les  débarrasse. 


Dosage  de  l'acide  formiqne  ;  A.  LIEBEH  {Mon.  t.  CIi.,  1. 14, 
p.  740).  —  Péan  de  Saint-Gilles  dosait  l'acide  formique  par  le 
permanganate  en  solution  acide.  A.  Lieben  obtient  de  meilleurs 
résultats  en  dissolvant  l'acide  formique  dans  un  léger  excès  de 
carbonate  de  sodium  et  faisant  tomber  dans  le  mélange  du  per- 
manganate jusqu'à  décoloration.  Il  se  forme  un  précipité  de  bioxyde 
de  manganèse  qui  n'empêche  pas  de  voir  la  coloration  du  per- 
manganate, surtout  si  on  opère  au  bain-marie,  température  à  la- 
quelle le  précipité  se  rassemble  rapidement, 

L'équation  est  la  suivante  : 


h.  BV. 


3C0»KH  +  2.MnO«K  =  2MnO»  +  2C0>K»  +  CO»KH  +  HH). 


L.  BV. 
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Conditions  de  formation  dos  solutions  snrsatnréos;  A. 
POTILrrznfE  (Sw.  Ph.  et.  de  Saint-Pétersbourg^  n»2, 1899).  — 
L'autetu-  a  antérieurement  démontré  que  les  substances  qui  peuvent 
donner  des  solutions  sursaturées  sont  aptes  à  présenter  plusieurs 
modifications  ou  à  donner  plusieurs  hydrates.  On  peut  en  tirer  la 
conclusion  qu'inversement  les  substances  qui  ne  sont  pas  aptes  à 
former  des  solutions  sursaturées,  ne  pourront  pas  formefi  dans  les 
mêmes  conditions  expérimentales,  difTéreates  combinaisons  avec 
de  Teau  ou  présenter  des  modifications. 

Les  expériences  avec  les  hyprobromites  de  calcium,  de  stron- 
tium et  de  baryum  semblent  confirmer  cette  hypothèse.  Ces  sels 
sont  en  efiet  stables  à  la  température  de  200",  ne  se  modifient  pas 
à  Tair  sec  et  dans  le  vide,  ou  bien  ne  se  modifient  que  très  lente- 
ment, p.  K. 

Snr  l«s  points  d'ébnllition  dos  oomposé»  homolognM  (1**  par- 
tie)- Ethers  simples  et  composés;  J.  WALKER  {Chem.  «oc.  t.  S6, 
p.  193).  Les  diverses  équations  qu'on  a  proposées  pour  repr^nter 
les  variations  du  point  d'ébullition  dans  une  série  homologue  ne 
sont  pas  satisfaisantes  lorsqu'on  les  applique  aux  termes  élevés  de 
la  série. 

L'auteur  s'est  servi  d'une  nouvelle  formule  très  simple 

T=aM», 

qu'il  a  vérifiée  dans  le  cas  des  éthere  oxydes.  T  est  le  température 

d'ébullition  exprimée  en  d^rés  absolus,  M  le  poids  moléculaire,  a 
et  b  des  constantes  qui  dififèrent  lorsqu'on  passe  d'une  série  à 
l'autre. 

A  part  les  dérivés  méthyliques,  la  difTérence  entre  les  ohiiTres 
trouvés  par  le  calcul  et  par  l'expérience  ne  dépasse  pas  1**.  La  vé- 
rification a  été  poussée  jusqu'aux  dérivés  ootyliques,  i^nyliques 
et  xylyliques. 

La  constante  b  a  ime  valeur  moyenne  de  0,5.  L'équation 

représenterait  ime  courbe  parabolique.  Elle  a  été  d^à  posée  sous 
soa  Gluii.,  uif  1^*— Î^T*  Mrang.  «P 
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une  forme  un  peu  différente  par  M.  Burton  : 


et  possède  alors  une  signification  intéressante  qui  est  la  suivante. 

La  différence  pour  100  (en  degrés  absolus)  des  points  d'ébullition 
dans  une  série  homologue  est  proportionnelie  à  la  différence 
pour  100  des  poids  moléculaires. 

Enfln,  Tauteur  en  a  tiré  une  dernière  conséquence. 

On  obtient  une  quantité  constante  lorsqu'on  divise  le  logarithme 
du  rapport  des  points  d*ébu)Iition  (en  degrés  absolus)  de  deux 
termes  d'une  série  homologue  par  le  logarithme  du  rapport  de  leurs 
poids  moléculaires,  ce  qui  peut  s'écrire  : 


Cette  conséquence  se  vérifie  très  sensiblement  dans  la  plupart 


Les  condas  de  la  théorie  des  hydrates  ;  Spencer-Umlterille 
PIGKERIN6  (D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  80).  —  L'auteur  admet,  comme 
M.  Meyerhoffer,  que  les  courbes  de  congélation  sont  des  courbes 
de  solubilité,  mais  il  ne  saurait  accepter  ses  conclusions  (Br;//.  Soc. 
Ch.,  t.  12,  p.  408);  il  ne  croit  pas  que  les  modifications  pouvant  se 
produire  seront  dues  uniquement  à  des  transformations  dù  corps 
non  dissous,  mais  bien  qu'elles  pourront  résulter  aussi  de  change- 
ments dans  la  constitution  de  la  solution.  Si,  entre  deux  concen- 
trations «  et  b,  la  solution  contient  principalement  deux  hydrates  il 
et  qu'entre  deux  concentrations  suivantes  i>  et  e  elle  contient 
surtout  deux  hydrates  B  et  C,  la  solubilité  de  la  substance,  étant 
donnée  la  différence  de  constitution  des  solutions  dans  les  deux 
cas,  pourra  se  faire  avec  des  vitesses  différentes,  en  sorte  que  la 
courbe  offrira  un  coude  vers  la  conc-entration  h,  ce  coude  corres- 
]K>ndaitt  k  l'hydrate  B.  Ces  coudes  sont  loin  d'être  aussi  marqués 
que  ceux  dus  k  une  modification  de  la  «ibstance  qui  vient  à  cris- 
talliser. On  ne  saurait  contester  l'existence  de  ces  coudes,  surtout 
sans  apporter  d'expériences;  on  en  trouve  dans  tous  les  genres  de 
courbes  se  rapportant  aux  di^olutions.  et  dans  six  cas  déjk  les 
hydrates  inconnus  qu*ils  permettaient  de  prévoir,  ont  été  isolés. 


des  cas. 


p.  r. 
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Sur  la  détennination  d«  U  complexité  molécnUire  de  quel- 
ques liquides  tv  moyeii  de  leur  tension  snperfleielle;  H"*  E. 
ASTON  et  W.  RAHSAT  {Cbem.  soc,  t.  66,  p.  167).  —  Dans  un 
mémoire  récent  l'auteur  a  montré  que  dans  le  cas  de  liquides 
composés  de  molécules  simples,  la  variation  de  la  tension  super^ 
Hcielle  est  une  fonction  linéaire  de  la  température.  La  constante  de 
fHDportionnalité  k  est  dans  ce  cas  sensiblement  égaleà2,12i.  Lors- 
qu'on a  affaire  à  un  liquide  parUellement  ou  totalement  polymérisé; 
on  obtient  pour  K  une  valeur  trop  faible.  On  peut  alore  calculer  le 
poids  moléculaire  du  liquide  en  se  servant  de  la  formule 


en  odg^igeant  la  variation  de  la  po^mdrisation  par  la  dialeur, 

variation  qui  est  faible  dans  la  plupart  des  cas. 

Les  auteurs  ont  appliqué  cette  formule  au  cas  de  divers  liquides 
et  ils  ont  obtenu  les  résultats  que  voici  : 

Le  phénol  possède,  à  78*,  le  poids  moléculaire  moyen  138,5  ;  à 
on  trouve  110,9,  le  chiffre  Uiéorique  étant  94.  La  polyméri- 
sation diminue  assez  rapidement  par  la  chaleur,  comme  dans  les 
alcools. 

Le  brome  est  constitué  vers  78"  sensiblement  par  des  molécules 
doubles.  HM.  Patemo  et  Nauni  ont  constaté  qu'il  en  était  de  même 
pour  des  solutions  de  brome  dans  l'eau  ou  l'acide  acétique. 

L'acide  azotique  renferme  un  mélange  de  molécules  doubles  et 
de  molécules  simples,  ces  dernières  en  beaucoup  plus  faiUe  pro- 
portion. 

L'acide  sulfurique  est  constitué  à  basse  température  par  des 
molécules  très  complexes  (H*SO*)**  environ;  il  se  dépolymérise 
rapidement  et  ne  renferme  plus  guère  que  des  molécules  triples 
vers  280".  Cette  grande  complexité  concorderait  parfaitement 
avec  sa  tension  de  vapenr  presque  nulle  à  firoid.  L'acide  employé 
dans  cette  expérience  répond  à  la  composition  12H*S0*H*0  ;  c'est 
le  produit  qu'on  obtient  en  distillant  l'acide  sulfurique  ordinaire. 

Enfin  le  phosphore  est  constitué  entre  78*  et  182*  par  des  molé- 
cules P*.  Son  introduction  dans  le  tube  capillaire  a  nécessité  des 
précautions  spéciales  qui  sont  décrites  en  détail  dans  le  mémoire 
original. 

La  oldoropicrine.pftrcontre,  possède  un  poids  moléculaire  normal. 


M 
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Sar  It  déterminatioii  dM  points  de  ftaiion  i  la  tompératare 
dn  ronga;  T.  KETER  et  W.  RIiniLB(/}.  eh.  G.,  t.  27,  p.  766.)  — 

Les  auteurs  ont  fait  connaître  récemment  {Ibid.y  t.  36,  p.  2449; 
Ball.y  3*  série,  t.  12,  p.  50)  la  détermination  qu'ils  avaient  faite 
à  l'aide  d'un  thermomètre  à  aîr  avec  réservoir  de  platine,  des  points 
de  fusion  d'un  certain  nombre  de  sels  fondant  vers  le  rouge.  Ayant 
répété  ces  mesures  avec  un  thermomètre  à  réservoir  plus  volumi  • 
neux,  ils  ont  reconnu  que  leurs  premiers  résultats  n'étaient  qu'ap- 
prochés. Ils  donneront  prochainement  les  chif&es  définitifs  qui  se 
rapporteront,  du  reste,  non  plus  aux  points  de  solidification,  mais 
aux  points  de  fusion  véritables  (point  de  fusion  d'une  couche  de 
substance  enduisant  le  réservoir  thermomébique)  et  ils  décriront 
en  détail  leur  nouveau  procédé  opératoire.  l.  b. 

Sot  la  preave  de  l'existence  et  la  détermination  des  restes 
alcooliques  liés  &  l'asoU;  J.  HERZI6  et  H.  HETER  {D.  cb.  G., 

t.  27,  p.  319).  —  Les  iodoalcoylates  de  pyridine  et  de  quinoléine 
se  décomposent,  loi-squ'on  les  chaufié,  en  donnant  les  bases  et  les 
iodures  alcooliques. 

De  même,  les  iodhydrates  des  bases  qui  renferment  un  reste 
alcoolique  lié  à  l'azote  se  déc(»nposent  en  donnant  un  iodure 
alcoolique. 

Les  auteurs  ont  déduit  de  ces  remarques  une  méthode  qui  leur 
permet  de  prouver  l'existence  d'un  reste  alcoolique  lié  à  l'asote  et 
de  le  déterminer  quantitativement. 

Il  leur  a  fallu  montrer  qu'il  n'y  avait  pas  à  craindre  de  complica- 
tion dans  le  cas  où  l'on  aurait  affaire  à  un  reste  alcoolique  lié  au 
carbone  :  ils  ont  choisi  la  conicine>  qui  possède  une  chaîne  latérale 
assez  longue. 

L'iodhydratti  de  celle  base,  chauiTé  pendant  deux  heures,  fournit 
seulement  0,3  0/0  d'iodure  calculé  comme  iodure  de  méthyle.  Les 
auteurs  se  proposent  de  continuer  l'étude  de  cette  méthode  afin 
de  la  rendre  pratique  et  sûre.  Ils  espèrent  en  tirer  un  caractère 
distinctif  entre  l'azote  tertiaire  et  quaternaire. 

U  leur  semble  enfin  qu^  les  faits  indiqués  apportent  une  confir- 
mation à  l'explication  qu'a  donnée  Michaël  de  la  migration  qui  se 
produit  dans  la  préparation  des  homologues  de  la  pyridine  et  de  la 
quinoléine.  l.  s. 

Essai  sur  la  colorimétrie  des  phospherites;  HAST0KOFF 

Soc.  Ph.  Cb.  de  Saint-Pétersbourg,  n*  i,  1898).  —  Presque  toutes 
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les  phoBf^rites  coDtiennent  des  substances  organiques  et  de 
l'oxyde  de  fer  qui  sont  leurs  seuls  lacteurs  colorants.  Par  calcina- 

tion  des  phosphorites,  il  se  forme  du  phosphate  de  fer  de  cou- 
leur gris  bleu,  ayant  un  pouvoir  colorant  très  prononcé.  Sa  quantité 
est  proportionnelle  à  la  quantité  d'acide  phosphorique.  Les  re- 
cherches synthétiques,  l'analyse  des  diverses  phosphorites  et  des 
corps  analogues,  les  rapports  quantitatifs  des  difTérentes  substances 
qui  entrent  dans  la  composition  des  phosphorites,  amènent  l'au- 
teur à  la  conclusion  qu'il  est  possible  de  créer  une  méthode  colori- 
m^trique  pour  l'analyse  des  phosphorites  en  se  basant  sur  leur 
teneur  en  acide  phosphorique.  Il  faut  cependant  exclure  les  phos- 
phorites qui  contiennent  moins  de  6  0/0  de  cet  acide  et  ceux  qui 
contiennent  des  phosphates  calciques  cristallisés.  p.  e. 

Ëlectrolysa  de  l'acide  chlorhydriqne  comme  expérience  de 
conrs;  h.  KETER  {D.  ch.  G.^  t.  27,  p.  850).  —  Lorsqu'on  se  sert 
de  l'appareil  de  Hofmann,  on  trouve  le  plus  souvent  un  déficit  en 
chlore,  dû  à  ce  que  ce  gaz  est  notablement  plus  soluble  que  l'hy- 
drogène. L'auteur  s'est  attaché  à  perfectionner  le  tube  de  Hofmann 
et  décrit  un  nouvel  appareil  (construit  par  G.  Heeriein  à  Tùbingen) 
dont  on  trouvera  le  dessin  dans  le  mémoire  original.  L'acide  chlor- 
hydrique  concentré  subit  l'électrolyse  dans  un  petit  tube  en  U  ou  plu- 
tôt en  H,  à  l'aide  d'électrodes  de  charbon  qui  ne  sont  pas  soudées  dans 
le  verre,  mais  assujetties  dans  les  oriilces  inférieurs  du  tube  par  dos 
bouchons  de  caoutchouc  de  section  aussi  réduite  que  possible.  Les 
deux  gaz  dégagés  dans  chacune  des  branches  du  tube  se  rendent 
chacun  dans  un  tube  mesureur  (ou  bien  à  volonté,  par  le  Jeu  d'un 
robinet)  dans  un  tube  abducteur.  L'instrument  est  du  reste  formé 
de  deux  moitiés  absolument  symétriques  l'une  à  l'autre.  On  rem- 
plira le  tube  mesureur  et  sa  cuvette  du  côté  du  pôle  positif  avec  une 
solution  saturée  de  chlore.  Grâce  au  jeu  des  deux  robinets,  avant 
de  commencer  à  recueillir  les  gaz  pour  les  mesurer,  on  les  dirigera 
par  les  tubes  abducteurs  afin  d'en  faire  voir  les  propriétés. 

L.  D. 

Sur  quelques  déterminations  récentes  de  pointa  de  congéla- 
tion ;  S.  U.  PICKERIN6  {Chem.  Soc.,  t.  66,  p.  293).  —  Dans  ce 
mémoire,  l'auteur  critique  un  travail  exécuté  par  M.  Jones  chez 
H.  Ostwald,  dans  lequel  on  étudiait  la  dissociation  dans  des  solu- 
tions très  étendues,  au  moyen  des  conductibiUtés  électriques  d'une 
part,  et  de  l'abaissement  des  points  de  congélation  de  l'autre. 
M.  Jones  aurait  obtenu  des  courbes  continues  presque  identiques 
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par  les  deux  méthodes,  tandis  que  H.  Pickering  a  constaté  que  les 
différences  allaient  en  s'accentuant  avec  la  dilution  ;  il  a  paiement 
révélé  Texistenoe  de  points  anguleux.  p.  w. 


Sur  quelques  applications  de  la  loi  de  Raonlt  dans  les  me- 
mres  élmlUosoopiqnes  ;  0.  SITLE  {D.  cb.  G.,  t.  27,  p.  594  : 

voir  Zeitscbrifï  fur  pbjs.  Chem.y  t.  12,  p.  687).  —  L'auteur  a 
constaté  que  les  solutions  de  rbamnose  dans  l'eau  et  l'alcool  iso- 
propyïique ,  soumises  à  des  mesures  ébuUioscopiques,  fournissent 
des  chiffres  normaux  pour  le  poids  moléculaire  ;  ces  solutions  sont 
dextrogyres.  L'alcool  méthylique  (ou  éthylique),  par  contre,  coiuUiit 
à  des  valeurs  beaucoup  trop  fortes  et  fait  passer  la  déviation  poia- 
riinétrique  à  gauche.  L'auteur  confirme  ainsi  la  relation  signalée 
auparavant  entre  les  anomalies  cryoscopiques  et  optiques  {BuJI. 
Soc.  t  Jiim.,  t.  9,  p.  688).  Il  attribue  ces  anomalies  à  la  furmatiuii 
d'alcoolates  de  rhamnose  ;  ces  alcoolates  ont,  du  reste,  été  signalés 
par  MM.  Raymann,  Fischer  et  Jacobi. 

L'auteur  se  propose  de  continuer  ses  expériences  ébullioscopiques 
sur  la  série  des  acides  gras  supérieurs  qui  présentent  des  points  de 
Vision  anormaux.  p.  p. 


Formule  de  constitution  des  corps  nitrès  et  des  combinai- 
sons oxygénées  de  l'azote  ;  POTILITZINE  {Soc.  Ph,  Ch.  de  Saint- 
Péterabourg^  n"  2,  1893).  —  Se  basant  sur  le  mode  de  production 
et  les  réactions  des  corps  nitrés  de  la  s^rie  grasse  et  aromatiqu<\ 
l'auteur  croit  que  dans  la  série  aromatique  il  s'agit  des  combinai- 
sons avec  l'acide  azotique,  dans  la  série  grasse  avec  l'acide  azoteux. 
Dans  les  combinaisons  aromatiques,  le  groupe  AzO*  contient  un 


Az  pentatomique;  sa  constitution  probable  est 


;   dans  les 


/O 

combinaisons  à  chaînes  longues,  sa  constilntion  est  Az<^^.  Dans  - 

l'un  et  dans  l'autre  cas,  l'Az  est  directement  uni  au  carbone,  mais 
l'oxygène  dans  les  Az*0*  et  Az'''0*  n'a  pas  la  même  stabilité,  de 
même  que  dans  AzOH  et  AzO*H. 

C'est  ainsi  qu'on  peut  expliquer  la  production  des  composés  ni- 
trés acycliques  seulement  par  des  nitrites  ou  de  l'acide  azotique 
naissant  avec  formation  de  AzO*H  qui  agit  sur  les  hydrocarbures. 
S'il  est  remplacé  par  H  (il  se  forme  une  aminé),  ou  bien  une  acétone, 
'lie  aldéhyde,  un  acide,  car  par  suite  de  destruction  de  AzO*^  c'est 
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l'hydrocarbure  qui  est  oxjdé  ;  Fazoke  ae  trenefonne  en  hydroxyl- 
aminet  puis  en  AzH'.  Les  corps  conune  GH'-GAzO.A20*-GH*  ^ 
GHM]!H*GHAzO-AzO*  se  forment  au  moyen  des  composés  nitrés 
par  action  de  l'acide  azoteux  à  l'état  naissant,  1  atome  d'oxygène 
du  groupe  AzO*  va  former  H*0,  le  résidu  AzO  ae  substitue  à  l'hy- 
drogène du  composé  nita^.  Ainsi 

CHMSMWAlO*  +  AïOV  =  GB>.CBHBAtO^AiOi  +  B«. 
UP.CBHaïUiO'  +  AKmC  +  80*II*  =  GllMJI>-CHAtO-AiO*  +  SO*K*  +  R*0. 

P.  B. 

Action  des  acides  sur  le  peroxyde  de  sodium  ;  J.  TAFEL  (Z>. 

cb.  {t.,  t.  27,  p.  816).  —  Le  peroxyde  de  sodium  Na*0*,  obtenu 
par  la  combustion  du  sodium  dans  l'air  sec,  est  décomposé  par 
l'eau  et  par  l'acide  acétique,  mais  non  par  l'alcool.  Une  solution 
alcoolique  d'acide  chlorhydrique  le  transforme  à  froid  en  une  ma- 
tière blanche  cristalline  qu'on  peut  laver  et  sécher,  mais  qui  perd 
de  l'oxygène  lorsqu'on  la  chauffe  un  peu  au-dessous  de  100*>. 

Ce  corps  se  dissout  dans  l'eau  sans  dégagement  gazeux,  la  solu- 
tion est  fortement  alcaline  et  réduit  le  permanganate,  tandis  que 
de  t'oxygène  est  mis  en  liberté.  Par  calcination,  on  obtient  une  masse 
blanche  qui  ne  réduit  plus  le  permanganate  en  solution  acide. 
Lorsqu'on  chauffe  une  Btriution  chlorhydrique  de  la  substance  pri- 
mitive, on  observe  im  dégagement  de  chlore. 

L'auteur  attribue  à  ce  composé  la  composition  NaCI  H-  NaO(OH). 
11  a  obtenu  des  dérivés  analogues  en  traitant  le  peroxyde  de  sodium 
par  des  solutions  alcooliques  d'acide  sulfurique  ou  nitrique.  Avec 
l'acide  acétique,  par  contre,  il  se  forme  un  set  neutre  qui  dégage 
de  l'oxygène  à  chaud  et  qui  posséderait  la  formule  ; 


Dans  l'hydrate  NaO(OH),  le  sodium  serait  considéré  comme  trï- 
valent.  Plusieurs  analyses  ont  été  faites  avec  l'acétate  et  le  com- 
posé NaO(OH).NaCl,  tes  résultats  semblent  confirmer  la  manière 


Racharchea  sur  qaalqaas  propriétés  das  solutions  de  ohlo* 
rara  da  caloinm;  Spancar«Umf)reville  PIGKERIlfG  {D.  ch.  G., 

t.  Î7,  p.  67).  —  Suite  d'un  article  [Bull.  Soc.  Cbim.,  t.  12,  p.  402) 
consistant  en  un  tableau  numérique  auquel  nous  renvoyons. 


NaO(G>HK)a)  +  NaCaH302  -f-  HK). 


de  voir  de  l'auteur. 


p.  V. 


R.  U 
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Forae  oristalliBO  dn  CTonat*  de  poUMiwn  ;  R.  OTTO  {D.  eh. 

G.,  t.  27,  p.  887).  — On  sait  que  le  <^anate  de  potassium  cristaihse 
de  ses  solutions  alcooliques  en  fines  lamelles  ressemblant  à  celles 
du  chlorate  de  potassium  obtenu  d'une  solution  aqueuse,  mais  ea 
général  non  déterminables.  Parfois  cependant  on  obtient  d'une 
solution  aqueuse  ce  même  cyanate  en  cristaux  «oesurables.  L'au- 
teur, ayant  recueilli  un  jour  de  semblables  cristaux,  les  a  fait  me- 
surer par  M.  L.  Brugnatelli  :  ce  sont  de  larges  lamelles  carrées  ou 
de  petits  mstaux  en  octaèdres  brillants  et  limpides,  dérrrant  les 
uns  et  les  autres  d'un  prisme  quadratique.  Faces  :  b^/*t  avec  les 
paramètres  «.-0=1:0,57606.  Double  réfraction  positive  très 
énergique. 

H  y  a  lieu  de  noter  que  ce  se!  CAzOK  est  isomorphe  avec  le 
thiocyanate  de  thallium  CAzSTl.  Peulrétre  y  a-t-il  isomorphisme 
entre  d*au^es  cyanates  et  thiocyanates  (1).  l.  b. 


Sur  les  compoiét  métalliques  de  raoétyléne  (étbine)è.  Acéty- 
lénore  mercnriqne  ;  B.  T.  PUHPTONetM.  W.  TRAVERS  (CAein. 
Soe.,  t.  96,  p.  264).  —  M.  Berthelot  a  décrit  un  acëtylénure  de 

mercure  explosif  obtenu  en  saturant  d'acétylène  une  solution  am- 
moniacale d'iodure  de  potassium  ioduré.  Les  auteurs  ont  obtenu 
ce  corps  à  l'état  de  pureté  en  traitant  les  solutions  ammoniacales 
de  sels  mercuriques  ou  d'oxyde  de  mercure  en  présence  de  carbo- 
nate d'ammonium  par  un  excès  d'acétylène.  L'acétylénure  se  pré- 
cipite sous  forme  d'une  poudre  blanche  amorphe  qui  a  pour  com- 
position 8C*Hg.H*0. 
H.  Keiser  aurait  obtenu  de  cette  façon  un  acétylénure  anhydre 


L'acétylénure  de  mercure  a  une  densité  5,S.  U  est  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  soluble  dans  l'acétate  d'ammonium  et  le 
cyanure  de  potassium.  U  se  décompose  vers  HO*"  et  détone  par  le 
choc  ou  lorsqu'on  le  chauQe  brusquement.  GhaufTé  avec  une  solu- 

(1)  G«  Adt  Mrait  tris  inUressuit  &  vérifier  :  hods  m  eomuinoni  anoore  que 
peu  d'exemples  d*isomorpU«B«  de  dériTés  cMitenant  l'oxgrgtoe  al  le  soufre. 

(N.  dê  Js  R.) 
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tiou  alcoolique  de  chlorure  mercurique,  il  ne  translorme  ea  un 
dérivé  non  explosif. 

L^acide  chlorhydrique  chaud  le  décompose  en  chlorure  de  mer- 
cure, acétylène  et  aldéhyde.  L'acide  sulfurique  concentré  le  fait 
détoner,  de  même  que  le  chlore  et  le  hrome  secR.  En  solution 
chloroformique  ou  aqueuse,  on  obtient  du  chlorure  mercurique  et 
du  sesquichlorure  CKX*  d'une  part,  de  l'éthylène  perbromé  de 
l'autre.  L'iode,  en  soluUon  dans  Fiodure  de  potassium,  décompose 
l'acétylénure  en  donnant  d'abord  do  l'acétylène  diiodé,  puis  de  l'é- 
thylène periodé. 

fin  somme,  cet  acétylénure  mercurique  est  analogue  aux  dérivés 
ar^ntiques  et  cuivreux  déjà  décrits.  p.  f. 

Gontrilmiion  àTétude  des  tiUMtitationt  dans  U  série  grasse; 
A.  HERZFEIDER  {D.  cb.  G.,  t.  27,  p.  489).  —  L'attaque  par  le 

brome,  d'après  la  méthode  de  V.  Meyer,  de  Thexane,  de  l'heptane 
et  de  l'octane,  fournit  trois  corps  contenant  pour  iOO  parties  des 
quantités  de  brome  si  voisines  que  le  dosage  de  cet  élément  ne 
permet  pas  de  décider  si  on  a  afTaire  à  des  corps  différents.  Pour 
résoudre  cette  question  on  a  dissous  ces  bromures  dans  de  l'alcool 
absolu,  puis  on  a  ajouté  du  sodium.  On  a  chaque  fois  retrouvé  les 
carbures  d'où  l'on  était  parti,  ce  que  l'on  a  pu  vérifier  par  leurs 
points  d'ébulUtion.  Toutefois,  ce  ne  sont  pas  les  seuls  produits 
qu'on  obtienne,  le  sodium  laissant  un  peu  de  bromure  intact, 
tandis  que  d'autre  part  il  amène  des  soudures  entre  les  restes  des 
carbures.  r.  l. 

Snr  le  nitroso chlorure  de  tétraméthyléthyléne  {S-chloro, 
3~nHroso,  2 .3-dimélhyibutane)  ;  Johannes  THŒLE  [D.  cb.  G., 
t.  27,  p.  454).  —  M.  Baeyer,  pour  caractériser  les  liaisons  doubles 

entre  les  atomes  de  carbones  tertiaires  qui  se  présentent  dans 
le  groupe  des  terpènes,  s'est  demandé  si  l'addition  à  ces  corps 
du  chlorure  de  nitrosyle  ne  présenterait  pas  un  caractère  parii- 
culier. 

11  a  songé,  pour  cela,  à  étudier  l'action  du  chlorure  de  nitrosyle 
sur  le  composé  le  plus  simple  de  ce  type,  le  tétraméthyléthyléne 


C'est  pour  répondre  k  son  désir  que  l'auteur  a  effectué  le  travail 
actuel.  ^  , 
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■  Il  a  préparé  la  pinacoDe  par  le  procédé  de  H.  Friedel  en  rédui- 
sant l'acétone  par  le  sodium. 

Celte  pinacone,  traitée  par  Facide  bromhydrique,  donne  le 
dibnHnure  correspondant.  (Rendement  :  80  ii  88  fprammes  pour 
SO  ^mmes  de  pinacone). 

Enfin  le  bromure  est  transformé  en  tétraméthyléthylène  ;  pour 
cela,  on  le  dissout  dans  Facide  acétique  et  on  ajoute  de  la  poudre 
de  zinc,  en  évitant  tout  échaufTement.  On  filtre,  on  étend  d'eau  et 
on  distille  dans  la  vapeur  d'eau.  (Rendement  :  8  à  9  grammes  de 
tétraméthylène  pur,  passant  à  78*  sous  la  pression  de  760  milli- 
mètres, pour  40  grammes  de  dibromure.) 

CH\  /CH» 

Sitrosochiorure  (3H*-^C-C^CM3.  —  Le  chlorure  de  nitrosvle 

a  /  \Azo 

s'unit  facilement  au  tétraméUtyléthylène  ;  cependant  il  est  plus 
commode  pour  obtenir  le  produit  d'addition  de  dissoudre  Fhydro- 
carbure  dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  de  faire 
tomber  goutte  à  goutte  en  refroidissant  du  nitrite  de  sodium  con- 
centri**  et  en  petit  excès.  Le  liquide  se  colore  en  bleu  et,  si  on  ^tend 
d'eau,  on  obtient  le  nitrosochîorure  sous  forme  d'un  précipité  bleu 
clair  qu'on  lave  à  Feau  et  qu'on  sèche  entre  deux  plaques  poreuses. 
IjP  produit  est  pur  et  le  rendement  quantitatif. 

|je  composé  bleu  fond  à  121*  et  est  extrêmement  volatil. 

11  est  très  soluble  dans  tous  les  dissolvants,  sauf  Feau. 

Il  peut  être  distillé  dans  la  vapeur  d'eau  sans  subir  une  décom- 
position totale.  La  potasse  alcoolique  ne  l'attaque  à  froid  que  très 
lentement  ;  à  chaud,  elle  régénère  l'hydrocarbure. 

Ce  mtrosocblorure  est  bleu  ;  par  décomposition^  il  reforme  ses 
constituants^  comme  le  font  les  produits  d'addition  d'halogènes  aux 
corps  éthyléniques.  O  sont  là  les  caractères  généraux  présentés 
par  l'union  avec  le  chlorure  de  nitrosyle  des  corps  présentant  une 
double  liaison  entre  atomes  de  carbones  tertiaires. 


Sur  l'aldéhyde  hydraxidoaGètiqne  (bydrazinoet banal),-  E. 
FISCHER  et  P.  HUNSALZ  {D.  cii.  G.,  t.  26,  p.  178).  —  Hydraxiu^ 
aee/a/ AzH«.AzH.GH<.GH(OC>H!()«.  On  fait  agir  4  molécules  d'hy- 

drazine  sur  1  molécule  de  chloracétal  de  la  manière  suivante  : 

On  mélange  2(X)  grammes  de  sulfate  d'hydrazine  du  commerce 
Hvec  son  poids  de  potasse  caustique  pulvérisée,  on  ajoute  une 
petite  quantité  d'eau  et  on  distille  au  bain  d'huile  à  140-150*.  Le 
liquide  distillé  est  amené  à  700  centimètres  cubes  avec  de  l'alcool 
—    "bsolu  ;  on  ajoute  50  grammes  de  chloracétid  pur,  et  on  chauffe 
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pendant  six  heures,  à  rautoclave,  à  115-120^.  Après  avoir  ehasaé 
l'alcool  par  distillation,  on  obtient  un  résidu  aqueux  que  sumi^ 
une  huile  renfermant  rbydrazidoacétal  'ainsi  que  de  l*hydrazine 
et  du  chlorhydrate  d'hydrazine.  On  ajoute  de  la  soude  concentrée, 
et  on  enlève  la  couche  d'huile  au  moyen  de  l'éther  ;  après  avoir 
distillé  l'éther  et  avoir  séché  le  résidu  sur  le  oartionate  de  potas- 
sium, on  le  fractionne  dans  le  vide.  On  obtient  17  grammes  d'hy- 
drazidoacétal,  bouillant  à  8(M00*,  sous  la  pression  de  IS  milli- 
mètres. 

Ce  corps  ne  peut  être  purifié  complètement  par  disUlkition,  parce 
qu'il  subit  une  légère  décompoution.  Il  est  doué  d'une  odeur 
éthérée  spéciale.  H  bout  à  90-100°,  sous  la  pression  de  13  milli- 
mètres. U  est  miscible  à  l'eau,  à  l'alcool,  à  l'éther,  peu  soluble 
dans  les  alcalis  concentrés. 

Sa  réaction  est  très  fortement  alcaline  ;  il  donne  des  vapeurs 
blanches  en  présence  du  gaz  chlorhydrique.  Il  réduit  la  liqueur  do 
Fohb'ng  à  chaud,  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  à  froid. 

Les  sels  qu'il  donne  avec  les  acides  minéraux  sont  très  solubles 
et  décomposables  par  l'acide  en  excès. 

Le  picrate  est  bien  cristallisé  et  fond  à  137-138**.  VoxaJale  cris- 
tallise dans  l'alcool  à  600/0  en  groupe  d'aiguilles  étoilées,  solubles 
dans  l'alcool  chaud  et  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  fh>id,  presipu* 
insolubles  dans  l'éther.  H  fond  à  136"  en  se  décomposant. 

L'hydrazidoacétal  se  combine,  avec  élimination  d'eau,  en  four- 
nissant des  hydrazones  huileuses,  avec  l'aldéhyde  benzylique  ot 
l'aldéhyde  nitrobenzylique.  11  réagit  énergiquement  avec  l'aciiit; 
pyruvique  et  l'éther  acétoacétique.  L'acide  azoteux  le  transforme 
en  une  huile  jaunâtre.  Il  se  combine  aussi  avec  Tiodure  de  mé- 
Ihyle. 

Aldéhyde  bydrazidoacétique  (hydrazinoétlianal).  —  La  décom- 
position de  l'hydrazidoacétal  par  l'acide  chlorhydrique  funiaiil 
s'opère  encore  plus  facilement  que  celle  de  Tacétalamine.  On  verse 
peu  à  peu  1  paftie  d'hydrazidoacétal  dans  3  parties  d'acide  chlorhy- 
drique saturé  k  0**  et  maintenu  dans  un  mélange  réfrigérant.  La 
liqueur  devient  rouge  brun,  et  laisse  déposer  le  chlorhydrate  d'hy- 
druzinoéthanal,  qu'on  sépare  par  flltration  sur  du  coton  de  verre, 
et  qu'on  sèche  dans  le  vide  sec  après  lavage  à  l'acide  chlorhydrique 
concentré  et  refroidi.  On  obtient  une  poudre  cristalline  jaune,  repré- 
sentant 40  0/0  du  poids  de  l'acétal  employé.  Pour  purifier  complè- 
tement ce  sel,  on  le  dissout,  sans  le  sécher  au  préalable,  dans  5  fois 
son  poids  d'eau  firoide,  et  on  sature  de  gaz  chlorhydriquela  solu- 
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tion  refroidie.  On  sèche  le  sel  presque  iacolore*  qui  se  précipite,  ao 
présence  d'acide  suifurique  et  de  chaux  sodée.  Il  répond  k  la  for- 
mule COH.CH*.Az»H».Ha. 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau  Iroide,  presque  insoluble  dans 
l'alcool  absolu.  11  se  décompose  à  98".  La  solution  aqueuse  froide 
se  trouble  peu  à  peu  en  laissant  déposer  une  poudre  amorphe,  et 
en  se  colorant  en  rouge  brun.  Le  ctûoroplatinate  est  précipité  de 
sa  solution  alcoolique  par  l'éther,  en  flocons  jaunes  très  solubles. 

Bouilli  avec  un  excès  d'alcali,  le  chlorhydrate  dégage  beaucoup 
d'ammoniaque,  mais  la  solution  ne  bnmit  pas,  comme  celle  d'amido- 
«Idéhyde  dans  les  mêmes  conditions. 

L'hydrazinoéthanal  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  libre,  à  cause  de 
son  instabilité.  La  poudre  amorphe,  dont  il  vient  d'être  question, 
se  produit  très  rapidement  lorsqu'on  traite  une  solution  aqueuse 
froide  du  chlorhydrate  par  l'acétate  de  sodium  en  excès.  Cette 
poudi'e,  lavée  à  l'alcool  et  à  l'éther  et  séchée  dans  le  vide  sec,  est 
légèrement  orangée,  brunit  àiOO'  et  se  décompose  au-dessus  avec 
dégagement  de  gaz.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  la 
soude,  et  réduit  la  liqueur  de  Fehling  à  l'ébullition.  L'acide  chlor- 
hydrique  et  Tacide  sulfùrique.la  dissolvent  k  chaud  en  la  décom- 
posant. 

Transformation  de  thydrazinoétbanal  ea  glyoxalpbénylosazone. 
—  Lorsqu'on  traite  une  solution  à  20  0/0  de  chlorhydrate  d'aldé- 
hyde hydrazidoacétique  par  la  phénylhydrazine  pure  et  quelques 
gouttes  d'acide  acétique,  il  se  précipite  du  chlorhydrate  de  phényl- 
hydrazine, qui  se  redissout  lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  et  est 
remplacé  par  un  précipité  de  glyoxalpbénylosazone.  Le  rendement 
s'élève  à  plus  de  50  0/0  du  rendement  théorique.  La  réaction  doit 
^tre  rapprochée  de  la  formation  des  osazones  aux  dépens  des 
sucres. 

Dérivés  de  L'HYDiuzmOACÉTAi..  —  Dibentoyïhydrazidoacétal 
(C«H»G0)*Az«H.CH»CH(0C*H5)«.  —  A  une  solution  fortenient 
refroidie  de  1  partie  d'hydrazidoacétal  dans  5  parties  d'eau,  on 
fgoute  un  {>eu  plus  de  la  quantité  de  soude  correspondant  à  3  molé- 
cules, et  peu  à  peu,  en  agitant,  2  parties  de  chlorure  de  benzoyle. 
On  filtre,  et  on  sursature  par  l'acide  suifurique,  qui  sépare  une 
huile  épaisse.  Cette  huile  refroidie  se  prend  rapidement  en  une 
masse  cristalline  fusible  à  1S5*,  presque  insoluble  dans  l'eau,  très 
soluble  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  la  lîgroïne,  soluble  dans 
  l'éther.  A  l'état  de  pureté,  la  combinaison  est  intégralement  soluble 

Void  dans  les  alcalis,  fille  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehfiog, 
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mais  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  à  réfoullition.  L'acide 
chbrhydricpie  fort  la  décompose  en  séparant  de  l'acide  behzoîque. 
Bemènesairob}rdrazidoacétalCfiH'i.^.kz*H*.CH*.CH{OmP)*. 

—  1  partie  d'hydrazidoacétal,  dissoute  dans  5  parties  d*6au,  est 
traitée  par  la  soude  (1  mol.)  et  1  partie  de  chlorure  de  t'acide 
phénylsulfinique.  Il  se  forme  un  précipité  cristallin  blanc  qu'on  lave 
k  l'eau  et  qu'on  peut  recrbtailiser  dans  la  ligroïne. 

Ce  corps  fond  à  68*,  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther*  très  peu 
soluble  dans  l'eau.  II  réduit  lentement  la  liqueur  de  Fehling.  L'acide 
chlorhydrique  fort  le  transforme  en  un  corps  cristallin  jaune. 

G0.Az«H«.GH«.GH(0OW»)« 

une  solution  refroidie  de  8  parties  d'hydrazidoacétal  dans  4  pai'tîes 
d'eau  par  1  partie  d'éther  oxalique.  Au  bout  de  quelques  heures, 
il  se  sépare  une  combinaison  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool  étendu.  Elle  fond  à  ISi"*,  est  très  soluble  dans  l'alcool 
chaud  et  l'eau  chaude  ;  elle  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling. 
A  eétalylphéBylthiO'semîcarbazide 

GBH*.  AsH .  es.  As3H3  .GH^GH(OG3H>)3. 

—  On  verse  peu  à  peu  1  molécule  de  phénylsénévol  dans  1  molécule 
d'hydrazidoacétal  refroidi.  On  obtient  une  huile  épaisse  qui  ne 
tarde  pas  à  se  prendre  en  masse.  Par  cristallisation  dans  deux  fois 
son  poids  d'alcool  bouillant,  ce  produit  fournit  de  grandes  lames 
fusibles  à  97-98*',  peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  dans  l'eau 
chaude,  les  alcalis  étendus.  Ce  corps  réduit  lentement  à  chaud  la 
liqueur  de  Fehliog. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  ne  le  dissout  pas  k  froid  ;  à  chaud, 
il  en  sépare  de  l'alcool,  avec  formation  d'une  nouvelle  combinaison 
fortement  basique,  dont  le  chlorhydrate  cristallise  bien  dans  l'al- 
cool bouillant,  et  répond  à  la  formule  C"H*»Az»SO.HCl.  Ce  sel 
fond  en  se  décomposant  à  175";  il  est  soluble  dans  l'eau  froide  et 
Talcool  chaud.  a.  vb. 


Sut  l'éther  étbyliqae  de  Tacida  hydraiicarboniqne  et  de 
l'acide  aiocarboniqne  ;   Tb.  CURTIUS  et  K.  HEIDENREICH 

{/?.  cb.  G.,  t.  27,  p.  773).  —  I.  Etber  de  f  acide  bydrazicarboniqae 
CW.CO*AzH-AzHCO«C«H».  —Il  se  forme  dans  l'action  de  l'éther 
chloroxycarbonique  sur  l'hydrate  d'hydrazine 


«aCO>Cni»  +  SA«>H*H*0  —  (A»H  .  C0*C»H»)»  +  2A«»H»C1  +  3HH), 
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Comme  l'action  est  très  énergique,  on  op^  en  solution  alcoo- 
lique; le  oonqtosé  peu  aoluble  se  précipite, lorsqu'on  l'étend  d'eau; 
on  le  fait  cristalliser  dans  Teau  bouillante  ou  l'alcool.  D  forme  de 
grands  prismes  incolores  fondant  à  ISO**  et  distillant  vers  250"  en 
se  décomposant. 

Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'alcool 
et  surtout  dans  l'étber.  Il  est  stable  vîs4i-Tis  des  acides  et  des  alca- 
lis. U  n'est  décomposé  qu'à  l'ébullitioa  en  donnant  de  Thydrogène, 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'alcool. 

Il  est  réducteur. 

On  n'a  pu  jusqu'ici  le  sap(mifler  par  l'ammoniaque  ou  tes  alcaliâ. 

Le  coips  n'est  pas  attaqué  par  l'anhydride  acétique,  ni  par  ébul- 
lition  avec  l'oxyde  de  mercure  en  solution  benzénique.  La  solution 
de  l'éther  dans  l'acide  acétique  n'est  pas  attaquée  à  froid  par  le 
nitrite  de  sodium. 

n.  Ether  de  f  acide  tuocarbomqae  G^H» .  CO«Ax  =AzGO«C«H».  — 
Il  se  forme  par  l'action  de  l'acide  azotique  sur  le  corps  précédent. 
Celui-ci  est  dissous  dans  l'acide  azotique  concentré  à  froid.  On  y 
ajoute  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  fumant  et  on  abandonne 
la  solution  à  elle-même  en  refroidissant.  Le  liquide  se  colore  en 
jaune,  se  trouble,  puis  abandonne  peu  à  peu  la  quantité  calculée 
d'éther  azocarbonique  sous  forme  d'une  huile  jaune  qui  bout  en  se 
décomposant  à  la  pression  ordinaire,  mais  qui  passe  à  106*  inalté- 
rée sous  une  pression  de  13  millimètres.  Cette  combinaison  est  très 
facilement  saponiflable,  contrairement  à  ce  qui  se  passe  pour  celle 
dont  elle  dérive. 

Déjà  à  froid,  l'ammoniaque  donne  l'amide  correspondante  pré- 
parée ]>ar  Thiele  Az*(COAzH*)^.  Une  solution  concentrée  de  soude 
donne  le  sel  de  sodium  de  l'acide  azocarbonique. 

L'ébuUition  de  la  combinaison  avec  t'eau  et  surtout  avec  les 
acides  étendus  la  décompose  lentement  en  régénérant  l'éther 
hydrazo-carbonique.  u  s. 

Formation  spontanée  (T)  d'aoide  pyravique  an  sein  d'une 
solntion  aqaeuse  d'acide  tartriqne;  R.  OTTO  {D.  ch.  G.,  t.  27, 

p.  838).  —  Une  solution  aqueuse  d'acide  tartrique  à  25  0/0,  exemple 
d'flcidos  minéraux,  avait  été  abandonnée  à  elle-même  pendant 
plusieurs  années  dans  un  flacon  bouché,  en  verre  blanc,  au  voisi- 
nago  d'une  fenêtre  ;  au  bout  de  ce  temps,  elle  s'était  colorée  en 
jaune  brunâtre  foncé,  exhalait  une  odeur  de  caramel  et  renfermait 
-'-^  notaUes  quantités  d'acide  pyruvique  reconnaissaljlé  h  sa  réac- 
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tion'  aveo  la  pbéoylhydnizine.  Il  est  curieux  qu'il  se  soit  fait,  par 
voie  hunide,  eons  rûBflueuce  de  la  lumière  ou  aous  celle  de  mioro- 
organismes,  la  réaction  bien  connue  que  l'on  sait  se  réaliser  lors 
de  la  distillation  sèche  de  l'acide  tartrique 

OH«0«=C»H*0»  +  C0ï  +  H»0.  L.  B. 


Snr  vne  migration  remarquable  iatramolAcnlair*  ;  .  A. 

HAIITISCH  (D.  cb.  G.,  t.  27,  p.  S55).— L'auteur  a  montré  que  par 
bromuration  directe  de  l'éther  acétylacétique,  on  obtientle  composé 
bromé  en  y,  tandis  que  par  bromuration  du  composé  cuprique  on 
obtient  le  composé  bromé  en  « 

CH»Br-CO-CH*-COï(?H»,  .GHMX)-CHBr-CO>C>H». 

Ces  composés  donnent  des  combinaisons  caractéristiques  avec  la 
thio-urée,  l'une  fondant  à  174*,  l'autre  fondant  k  94°. 

M.  Epprecbt  a  observé,  et  l'auteur  a  vérifié,  que  le  composé 
«  bromé  se  transforme  au  bout  de  plusieurs  mois  intégralement  en 
composé  y.  Ils  se  sont  servis,  pour  le  voir,  des  combinaisons  avec 
la  Uiio-urée. 

//  y  a  /à,  à  la  température  ordinaire^  une  transformation  da 
composé  a  en  composé  y. 

CIPBr-CO-CH«-C(WH«,  CÏP-CO-CHBr-CO>C»H» 

Peutrétre  y  a-t4l  formation  intermédiaire  d'un  composé  triméthy- 
lénique? 

Peut-être  aussi  y  a-t-il  dans  l'éther,  difficile  à  obtenir  pur,  une 
impureté  déterminant  la  transformation  ? 


UlPBr-CO  CH»-CO  CH3-C0 

/  \/  -f  HBr  / 

CHMXWHS  CH-GO»CaH*  CHl 


iHBp-C02C»H» 


En  tout  cas,  cela  ne  tient  pas  à  la  température,  car  l'éther 
primitif,  distillé  plusieurs  fois  dans  le  vide,  fournissait  to^joura  te 
dérivé  tiiiazolique  à  haut  point  de  fusion,  tandis  qu'au  bout  de 
quelques  mois  il  donnait  l'autre.  ^       .  - 
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L'auteur  r^tproche  cette  miction  iatdressante  de  la  prodnetîon 
observée  par  WoUF  d'acide  glyozypropioDique 

CH0-C0-CHM3HMX)0H 

à  partir  de  l'acide  dibromolévulinique  GHs-GO-GBr«-GH<-GOOH. 


Contribntion  à  la  question  des  circonstancM  de  production 
des  deux  acides  «-méttayl-p-chloroerotonlqnes  stéréo-isomères 
k  partir  de  l'acide  a-dichloro-l-diméthylstiooiiiiqne  ;  Robert 
OTTO(/).  ch.  G.,  t.  27,  p.  948).—  L'auteur,  en  chauOànt  à  120-180*, 
en  tubes  scellés  pendant  quelques  heures,p'acide  dichloro-diméthyl- 
succinique  avec  de  Feau,  a  obtenu  l'acide  chlorotiglique  très  soluble. 
fondant  à  74°,  et  en  oub-e  une  quantité  notable  d'une  combinaison 
stéréoisomère  moins  soluble  : 


Cette  combinaison  isomère,  fondant  à  55%  avait  déjà  été  obtenue 
antéi-ieurement,  mais  à  partir  du  sel  de  sodium  de  l'acide  dichloro- 
diméthylsuccinique.  11  avait  paru  impossible  h  l'auteur  de  l'obtenir 
à  partir  de  l'acide  libre.  Le  résultat  actuel  ne  lui  semble  cependant 
pas  en  contradiction  avec  le  premier.  Il  en  conclut  seulement  que, 
dans  les  mêmes  circonstances,  il  peut  se  produire  soit  l'un  des 
deux,  soit  les  deux  stéréoisomères.  l.  s. 

Oxydation  de  l'acide  saochoriqne  et  de  Tacido  muciqne  par 
le  permanganate  de  potassiam;  E.  FISCHER  et  A.  CR08SLET 

(D.  ch.  G. y  t.  27,  p.  394).  —  L'acide  saccharique  et  l'acide  mucique 
oxydés  par  le  permanganate  de  potassium,  fournissent  respecti- 
vement de  l'acide  tartrique  droit  et  de  l'acide  racémique  en  même 
temps  que  de  l'acide  oxalique. 

Pour  l'acide  mucique  la  réaction  peut  être  exprimée  par  les  deux 
schémas  suivants,  qui  se  réalisent  concurremment  en  donnant  de 
l'acide  racémique. 


L.  S. 


CH3-CC1-C00H 


CH3-C-CI 


GOOH- 


et 


It 
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Pour  l'acide  saccharique>  une  seule  des  deux  réactiona  suivantes, 
celle  qui  conduit  à  l'wàde  tartrique  droit,  est  réalisée  : 

H     H     ou    H  OH  H 

I  GOOB.^ — i  1  ^G00H  +  30  =  000a-J: — iooH  +  cw  +  tM 

^  iIb  ^    OH  k 

et 

H      H     OH    H  H  OH 

II  GOOR-^  è  i  (UoOH-f-WsGOOH-d  ^0H  +  K0*  +  «P0- 

OH  Ôh  À   ifi  im  k 

Oxydation  de  ïacide  saccharique.  —  On  dissout  25  grammes  de 
sel  acide  de  potassium  pur  et  17«',5  d'hydrate  de  potassium 
dans  300  grammes  d'eau  ;  on  refroidit  à  0**  et  on  tgoute  30  grammes 
de  permanganate  dissous  dans  1,350  grammes  d'eau,  par  petites 
portions,  de  manière  à  ajouter  le  tout  en  une  heure.  La  solution 
filtrée  est  débarrassée  d'acide  oxalique  par  traitement  à  Tacétate 
de  calcium  à  Tébullition.  La  liqueur  est  ensuite  filtrée,  traitée  par 
Tacétate  de  plomb;  le  précipité,  décomposé  parThydrogène  sulfuré, 
fournit  l'acide  tartrique  droit  qu'on  caractérise  à  l'état  de  sel  acide 
de  potassium. 

Oxydation  de  f  acide  macique.  —  fiUe  va  plus  lentement  que 
celte  de  l'isomère.  On  met  en  suspension  20  grammes  d'acide  mu- 
cique  dans  400  centimètres  cubes  d'eau  refroidie  à  0*  ;  on  ajoute 
50  centimètres  cubes  de  lessive  de  potasse  renfermant  17*',5  d'hy- 
drate, puis  40  grammes  de  permanganate  dans  1,800  centimètres 
cubes  d'eau.  Au  milieu  de  l'opération  on  rajoute  12  centimètres 
cubes  de  lessive  de  potasse  pour  maintenii*  la  réaction  alcaline. 
On  isde  également  l'acide  racémique  à  l'état  de  racémate  acide 
de  potassium.  a.  ra. 


Snr  les  iso-nrées  alcoylées  ( éthers  imidocarboniqaes);  F.  LERO- 
FELD  et  J.  STIEGLITZ  (D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  926).  —  La  carbodi- 
phénytimide,  chauffée  avec  de  l'alcool  absolu  en  tube  scellé  vers 
160-190°,  s'y  combine  quantitativement  en  donnant  de  Véthyldiphé- 
ayliso-nrée 

— <:^- 

qui  distille  à  200°,  sous  20  millimètres,  et  constitue  une  huile  inco- 
lore liquide  à  15°  et  soluble  dans  tous  les  solvants  organiques. 

L'acide  cblorhydrique  sec  précipite  de  sa  solution  dans  ta 
ligroïne  une  matière  saline,  qui  se  décompose  à  60^0°  en 
soc.  CH«.,  S>  BÉR.,  T.  »i,  1894.-TrftT.  étrang.'^ '  ''''' 
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fhi  chlorure  d'éthyle,  et  fond  ensuite  à  285*.  La  réaction  est  ta 
suivante  : 

/A8H-G«H» 

C«H*-A*H-Cf-Cl  =  C0(AzH-C"H*)2  +  CaHSCI . 

Les  auteurs  se  réservent  l'étude  de  dérivés  analogues,     p.  f. 

Sar  quelques  dérivés  de  la  beusène-sulfamide  et  de  la 
beDièna-snlfohydrasine;  0.  HIRSBERG(i7.  ch.  G.,  t.  37,  p.  598). 
—  Pour  faire  suite  h  des  recherches  antérieures  t.  8,  p.  1088), 

l'auteur  a  étudié  l'action  de  l'acide  nitreux,  ainsi  que  celle  du  chlo- 
rure de  diazobenzène,  sur  la  benzène-sulfamide,  et  il  a  examiné  a 
nouveau  la  réduction  de  la  benzéne-sulfonitramide. 

Lorsqu'on  fait  réaKÎr  l'acide  nitreux  sur  la  benzène-sulfamide,  il 
se  forme  de  la  dibenzène-sulfone-hydroxylamine  (CH'>SO)*AzOH 
et  de  l'acide  bcnzène-sulfonique  ;  les  proportions  relatives  des 
produits  de  la  réaction  varient  suivant  la  température,  la  nature  de 
l'acide  employé  pour  la  décomposition  du  nitrite  de  sodium  et  la 
quantité  de  ce  dernier.  I>a  réaction  se  passe  sans  doute  en  vertu 
des  équations  suivantes  : 

(1  )  C«H»S02AeH2  4-  HA«03  =  C«H»S020H  H»0, 

(2)  2C»HSS0'AzH»  -f  SUAsO>  =  (OH*SO»)»AzOH  -f  SAïK)  + 

Le  chlorure  de  diazobenzène  réagit  en  présence  du  carbonate 
de  sodium  sur  une  solution  de  benzène^ulfamide  dans  la  lesave 
de  soude  pour  donner  la  benxèDe-auIfo-diazo-benzène-amiiie 
C«H«SO*AzH.  Az=AzG«H»,  qui  fond  vers  102»  avec  dégagement  de 
gaz.  Cette  combinaison,  à  peine  soluble  dans  l'eau,  facilement 
soluble  dans  la  lessive  de  soude  étendue,  se  décompose,  lorsqu'on 
la  chauffe  en  solution  acétique,  pour  donner  de  la  benzène-sulfa- 
mide, du  phénol,  de  l'azote  et  une  substance  résineuse.  Elle  se 
décompose  aussi  en  solution  alcaline  et  fournit  avec  le  brome  un 
produit  d'addition.  Elle  se  forme  sans  doute  en  vertu  de  l'équatioa 

G^HWAsH .  Na  +  CWAzAsGI  =  G«H^3AaH .  Ai^G^H»  +  NaCI . 

Lorsqu'on  réduit  la  benzène-sulfone-nitramide 

C»ïP-SOî-Ai<J,0, 

au  moyen  du  chlorure  d^étain  ou  du  zinc  en  poudro  en  solution 
alcaline,  il  y  a  toujours  réduction  d'un  atome  d'azote  en  ammo- 
niaque et  formation  de  benzène-sulfamide  ;  mais  on  peut  opérer 
la  réduction  de  manière  à  obtenir  l'hydrazine  corresMndante  ;  dans 
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ce  but.  on  mélange  le  sel  de  potassium  de  la  benzène-sulfone-nitra- 
mide  avec  du  zinc  en  poudre,  et  après  avoir  mis  ce  mélange  en 
suspension  dans  l'eau,  on  y  igoute  peu  à  peu  de  l'acide  acétique  en 
refroidissant  et  en  agitant.  On  filtre,  une  fois  la  réaction  terminée, 
et  on  tgoute  à  la  solution  de  l'adde  chlorhydrique  jusqu'à  réaction 
fortement  acide  ;  il  se  forme  un  faible  précipité  constitué  par  de  la 
dibenzène-sulfone'hydroxylamine  {G*H*SO*)*AzOH  ;  après  avoir 
filtré  de  nouveau,  on  obtient,  en  agitant  la  solution  avec  de  la  benzal- 
déhyde,  une  combinaison  de  celle-ci  et  de  la  benzène-sulfone-hydra- 
zine  C«H*,SO*.AzH.Az=CH.C«H»,  qui  se  présente,  après  purifi- 
cation, sous  la  forme  d'aiguilles  incolores  fusibles  à  IIO**. 

Ce  composé,  qui  se  forme  du  reste  en  petite  quantité,  est  facile- 
ment soluble  dans  l'alcool,  à  peine  soluble  dans  l'eau  ;  la  sulfone- 
hydrazine  libre  n'a  pas  pu  être  obtenue  jusqu'ici. 

La  plus  grande  partie  du  produit  primitif  fournit  à  la  réduction  de  la 
benzène-sulfamide,  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  beozène-sulfinique. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  la  dibenzène-sulfone-hydrazine 
eu  agitant  la  solution  aqueuse  de  la  benzène-sulfone-bydrazine,  qui 
se  forme  dans  la  réduction  qui  vient  d'être  déente  avec  de  la  les- 
sive de  potasse  et  du  sulfochlorure  de  benzène  ;  mais  elle  se  forme 
facilement  en  partant  du  sulfate  d'hydrazine  du  commerce.  La  di- 
Itenzène-salfoae-bjrdraxiae  (C'H»SO*)*Az»H*,  qu'on  obtient  en  trai- 
tant ce  sulfate  à  froid  et  en  présence  de  lessive  de  potasse  par  le 
sulfochlorure  de  benzène,  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles 
blanches,  fusibles  vers  245*  avec  dégagement  gazeux  ;  elle  est  à 
peine  soluble  dans  l'eau,  difficilement  soluble  dans  l'alcool  et  plus 
soluble  à  chaud  dans  l'acide  acétique  cristallisable.  Elle  fournit 
avec  la  potasse  un  sel  difficilement  soluble  dans  un  excès  d'alcali 
et  possédant  une  couleur  jaune.  Ce  sel  se  décompose  par  la  cha- 
leur avec  formation  d'acide  benzène-sulfinique  et  d'azote,    r.  r. 

Sur  les  chloro-iodnres  de  naphtyle  et  les  iodosonaphtènes  ; 
G.  WnXGERODT  (D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  590).  —  Un  récent  mémoire 
de  Tôhl  sur  la  préparation  des  chloro-iodures  aromatiques  au 

moyen  du  chlorure  de  sulfuryle  engage  l'auteur  à  décrire  le  pro- 
cédé par  lequel  il  a  obtenu  les  chloro-iodures  de  naphtyle  et  les 
iodosonai^t^es. 

Cbîoro-iodure  d'a-naphtyle  C*^W.lGl*.  —  On  l'obtient  en  faisant 
passer  du  chlore  dans  une  solution  refroidie  d'iodonaphtène  dans 
l'acide  acétique.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  orange 
ou  jatme,  peu  stable,  qui  se  décompose  à  des  températures  va- 
riables, 80, 40  ou  45«.  ^  , 
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Chloro-iodure  de  p-Dapbtyle.  —  On  chlore  le  ^iodonaphtène  en 
solution  dans  le  chloroforme  en  refroidissant,  et  le  chlOTo-iodure 
se  sépare  sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes  qui  se  décomposent  de 
50  à  61«. 

LViodosonaphtène  G^^K'.IO  s'obtient  en  «joutant  de  Tean  au 

produit  de  la  chloruration  de  la-iodonaphtène en  solution  acétique, 
puis  en  agitant  le  résidu,  après  avoir  éliminé  l'acide  acétique,  avec 
une  lessive  de  soude  étendue,  jusqu'à  ce  que  la  couleur  jaune  ait 
disparu  -et  que  les  flocons  soient  complètement  blancs.  LViodoso- 
naphtène est  stable  à  la  température  ordinaire,  mais  il  se  décom- 
pose de  85  à  123*. 

Le  p-iodosonapbtène,  préparé  de  la  même  manière,  se  présente 
sous  la  forme  d'une  masse  amorphe,  gris  jaune,  faisant  explosion 
à  127-128"  ;  il  est  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  Téther,  le  ben- 
zène et  l'eau  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  acétique  cristallisable  en 
fournissant  un  acétate  peu  stable.  r.  r. 

Action  des  aldéhydes  sur  les  dérivés  nitrosés  ;  J.  PIN  MO  W 
et  G.  PISTOR  {D,  ch.  G.,  t.  27,  p.  602).  —  Les  auteurs  ont  montré, 
dans  une  précédente  communication  {Bull.^  t.  10,  p.  877),  que  la 
nitrosodiméthyleniline  est  réduite  par  ta  formaldéhyde  en  tétra- 
méthyldiamido-azoxybenzène  et  en  amïdodiméthylaniline,  et  que 
cette  dernière  se  combine  à  l'acide  formique  qui  s'est  produit  dans 
la  réaction  pour  donner  un  dérivé  formylique. 

La  constitution  de  ce  dernier  composé  n'ayant  pas  été  établie, 
les  auteurs  ont  fait  quelques  recherches  à  ce  sujet  ;  ils  ont  constaté 
d'abord  qu'en  faisant  réagir  l'iodure  de  mëthyle  sur  la  formylamido- 
diméthylaniline,  il  ne  se  formait  pas  de  produit  d'addition,  mais, 
suivant  les  conditions  de  l'expérience,  de  l'iodure  de  triméthyl- 
phénylène-diamine  ou  de  pentaméthylphénylène-diamine. 

En  faisant  réagir  le  nitrite  de  sodium  sur  une  solution  refh)idie 
de  la  forrnylamidodiméthylaniline  dans  l'acide  acétique,  ils  ont 
obtenu  une  nitroformylamidodiméthylaniline  qui  renferme  le  groupe 
nitro  en  position  ortho  relativement  au  groupe  diméthylamine, 
comme  cela  résulte  de  la  comparaison  de  son  produit  de  réduction, 
qui  prend  naissance  avec  élimination  du  groupe  formylique,  une 
diamidodiméthytaniline,  avec  une  base  déjà  décrite  par  Wurster, 
Sendtner  et  Mertens. 

Mêthyl-élhényl-acétyi-amidophénylèae-amidiue.  —  Le  dérivé 
acétylé  du  diméthyltriamidobenzène  prend  naissance,  avec  dé^- 
gement  de  chaleur,  en  mélangeant  cette  base  avec  l'anhydride 
acétique  ;  mais  si,  d'après  lu  procédé  de  Wnrster  et  Sendtaeif,  on 
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but  bouillir  quelque  temps  au  baiiHOiarie,  en  employant  un  excès 
d'anhydride  acétique,  on  peut  isoler  du  produit  de  la  réaction, 
après  l'avoir  étendu  avec  de  la  potasse,  un  composé  qui  cristallise 
dans  Veau  en  feuillets  fusibles  à  â38o,5.  Ce  composé,  facilement 
soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  le  chloroforme,  Téther  et  la 
Héroïne,  cristallise  dans  l'eau  avec  i  aq.  ;  il  constitue  une  base 
monoacide  dont  le  picrate  fond  à  226**  et  se  forme  avec  élimination 
d'acétate  de  méthyle.  Co  composé  n'est  autre  que  la  mêlhylétbé' 
nyl-p.-acéiylamidophénylène-amidioe 


Stâdel  a  constaté  que  le  bromure  d'acétyle  et  le  chlorure  de 

benzoyle  réagissent  de  la  même  manière  sur  la  dimëthylaniline  ; 
Silbcrstein  a  vu  que  les  acides  monochloracé tique  et  mono-iodacé- 
tique  donnent  lieu  à  une  élimination  du  groupe  méthyle,  tandis  que 
l'anhydride  benzoïque  en  présence  de  pentoxyde  de  phosphore 
fournit  le  vert  malachite  et  que  l'anhydride  acétique,  comme  l'ont 
montré  Reverdin  et  de  la  Harpe,  donne  lieu  à  la  formation  du 
létraméthyldiamidodiphényl méthane.  L'action  de  l'anhydride  acé- 
tique permet  donc  aussi  de  caractériser  une  ortho-dïamine  lorsque 
l'un  des  deux  groupes  amido  est  totalement  méthylé. 

La  formation  de  cette  amidine  permet  de  déterminer  la  position 
des  groupes  dans  le  diméthyltriaraidobenzcne  ;  étant  donné  qu'en 
faisant  réagir  k  froid  l'anhydride  acétique  sur  ce  dérivé  et  que 
l'action  de  la  chaleur  donne  lieu  à  la  formation  de  famidine  avoc 
élimination  de  méthyle,  on  peut  en  déduire  que  le  résidu  de  la 
diméthy lamine  se  trouve  en  position  ortho  relativement  à  un  groupe 
amido.  Le  résidu  acétylé  peut  être  éliminé  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique,  et  la  base  libre  fond  à  76". 

Afin  de  déterminer  le  rôle  que  pouvait  jouer  l'eau  de  la  solution 
de  formaldéhyde  dans  la  réaction  de  celle-ci  sur  la  nitrosodiiné- 
thylaniline,  les  auteurs  ont  fait  réagir,  au  lieu  de  formaldéhyde  en 
solution  à  40  0/0,  la  paraformaldéhyde  ;  la  réaction  est  dans  ce  cas 
plus  violente  ;  elle  donne  lieu  à  la  formation  de  produits  résineux, 
mais  on  retrouve  finalement  dans  les  produits  de  la  réaction  les 
mêmes  dérivés  que  ci-dessus. 

Avec  l'acétaldéhyde  et  la  paraldéhyde,  il  se  forme  aussi  des 
produits  résineux  ;  mais  on  trouve  dans  le  produit  de  la  réac- 
tion de  la  nitrodiméthylaniliDe  non  attaquée  et  le  dérivé  oxy- 
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azoique  ;  la  présence  d'une  acétyl-amido-diméthylaiiiliDe,  dont  on 
supposait  la  formation,  n'a  pas  pu  éiFe  constatée. 

11  résulte  de  ces  recherches  que  la  iormald^qrde  seule  est  ca- 
pable de  réduire  le  ^upe  nitroso  en  groupe  amido. 

Les  auteurs  ont,  en  effet,  constaté,  sans  pouvoir  toutefois  isoler 
de  composé  caractéristique,  que  la  fonnaldéhyde  réagit  ausù  comme 
réducteur  sur  la  nitroaodiméthylamine,  ce  qui  semble  montrer  que 
la  réaction  est  g^rale.  r.  a. 

8arU2.3*iu]^t7ltae-diamin«;P.  FRIEDLABllDERet8.ZAIR- 
XEWSKI  (Z>.  eb.  G.,  t.  27,  p.  761).  —  Sur  les  dix  isomères  théo- 
riquement possibles  de  la  napbtylène-diamine,  on  en  connaît  jus- 
qu'ici neuf;  la  2.8-naph^lène-diamine  seule  n'avait  pas  encore  été 

préparée. 

Les  auteurs  ont  utilisé,  pour  l'obtenir,  l'acide  p-naphtoldisulfo- 
nique  ROH.HSO^.HSOs  2.9.6.  En  fondant  cet  acide  avec  la  soude 
caustique  à  220-230°,  il  se  forme,  d'après  un  brevet  de  Heisser 
Lucius  et  Brûning,  le  2.3-dioxynaphlatène-6-monoâulfoaé.  En  chauf- 
fant le  sel  de  sodium  de  cet  acide  en  tube  scellé,  pendant  dix  à  douze 
heures,  à  180-190°  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  (1 :3)en  excès, 
il  se  transforme  en  dioxynaphtaîène  2.3^  lequel  cristallise  en 
feuillets  rhombiques,  incolores,  fusibles  à  159°,  facilement  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique  cristallisable.  plus  difficile- 
ment solubles  dans  l'eau  bouillante,  le  benzène  et  la  ligroïne.  Sa 
solution  aqueuse  est  colorée  en  bleu  foncé  par  le  perchlorure  de 
for  ;  ce  dioxynaphtaîène  ne  fournit  pas  par  oxydation  de  naphto- 
quinone  2.3;  il  se  combine  très  facilement  avec  1  molécule 
(beaucoup  plus  difficilement  avec  2}  d'une  combinaison  diazoïque 
pour  donner  des  matières  colorantes  foncées  qui  se  fixent  sur  coton 
mordancé. 

En  cherchant  à  préparer  le  j?.^-ajn/(/onâ/}A/o7  par  hydrolyse  de 
l'acide  2.3-amidonaphtol-ô-monosulfoné,  les  auteurs  ont  constaté 
que  non  seulement  le  groupe  sulfo  était  éliminé,  mais  que  le  groupe 
amido  était  en  outre  remplacé  par  l'hydroxyle,  ensuite  qu'il  se 
forme  le  dioxynaphtaîène  correspondant.  Us  ont  obtenu  le  2.3- 
amidonaphtol  en  chauffant  le  dioxynaphtaîène  pendant  plusieurs 
heures  à  135-140»avec  10  fois  son  poids  d'ammoniaque  concentrée. 
L'amidonaphtol,  cristallisé  dans  l'eau,  se  présente  sous  la  forme 
d'aiguilles  faiblement  colorées  en  brun,  fusibles  à  234*  ;  il  est  faci- 
lement soluble  dans  l'alcool,  dans  les  acides  minéraux  et  les  alcalis, 
difficilement  soluble  dans  l'éther,  le  benzène  et  l'eau  firoide; 
ehaufié  avec  l'anhydride  acétique,  il  fournit  un  dérivé  diacélylét 
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Si  l'on  chauffe  le  dioxynaphtalène  tfrec  l'ammoniaque  à  une  tem- 
pérature plus  élevée,  à  elle  se  transforme  presque  intégrale- 
ment, au  bout  de  douze  heures,  en  S.S-diamidonaphtalène.  Ce 
composé,  Tacilement  soluble  dans  l'alcool,  cristallise  de  l'éther  en 
feuillets  grisâtres,  fusibles  à  191*  ;  son  chlorhytlrate,  facilement 
soluble  dans  l'eau,  est  très  difficilement  soluble  dans  l'acide  chlore 
hydrique. 

Le  diamidonaphtalène  se  combine  avec  1  molécule  de  dérivé; 
diazoïque  pour  donner  des  matières  colorantes  rouges. 

Son  dérivé  diaeétylé  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  S47*.  Il  se 
transforme,  par  ébullition  de  plusieurs  heures  avec  l'acide  acétique 
oristallisable ,  en  combinaison  anhydre^  cristallisée  en  aiguilles 
blanches  fiisibles  à  168". 

Le  diamidonaphtalène,  traité  en  solution  faiblement  acide  par  le 
nitrite  de  sodium,  ne  fournit  pas  de  dérivé  diazoïque  ou  tétrazoïque, 
mais  une  napbt/Ièae^iimide  cristallisée  en  aiguilles  jaunes  fusibles 


Les  combinaisons  orthodicétoniques  se  combinent  avec  le  dia- 
midonajAtalène  pour  donner,  avec  élimination  de  2  molécules  d'eau^ 
des  dérivés  de  la  quinoxaline.  L'acide  dioxytartrique,  par  exemple,, 
chauflé  avec  le  diamidonaphtalène  en  solution  acide,  donne  un  pré- 
cipité Jaune,  difficilement  soluble,  constitué  par  l'acide  naphtyl- 
2 .S~quinoxaliae-orthodicar tonique  qui,  après  purification,  est 
précipité  par  l'acide  chlorhydrique  en  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles 
à  192*,  et  qui  correspond  à  la  formule  C"H«Az«(GOOH)«. 

La  dioxynapbtyt-qaittoxaline  correspondante  C**>H^Az*(OH]'ost 
en  cristaux  blancs,  ftisibles  au-dessus  de  SÔO*.  f.  h. 

Transformation  dos  dérivés  d'o.-qninono  on  dérivés  para  ot 
dos  dérivés  para  en  dérivés  ortho.  Sur  la  p-dîn<tplttyldiqninono; 
S.  C.  HOOKER  et  J.  G.  WALSH  [Cbem.  Soc,  t.  65,  p.  321).  — 
M.  Kom  a  observé  que  la  ^inaphtyldtquinoae  se  transforme  eu 
solution  alcaline  et,  en  présence  de  l'air,  en  une  dihydroxynajihtyl- 
diquinone  jaune  pâle  qu'il  a  supposé  être  un  dérivé  p-hydroxylé. 

Les  auteurs  ont  repris  cette  réaction  dans  les  conditions  indi- 
quées par  H.  Korn,  et  ils  ont  obtenu  un  corps  fondent  à  190-191* 
qui  est  identique  à  la  p-hydroxy-a-naphtoquinone  déjà  connue. 


Formation  do  l'acide  beniéno-diasoïque  (nitroaminophènej 
an  moyen  du  chlornro  do  nitryle  ot  do  l'aniline  ;  E.  BAMBERCXR 

(D*  eh.  G.,  t.  27,  p.  666). — Après  avoir  constaté  que  l'aoide  ben  • 


à  187». 
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z^ie-diazoïque  peut  être  considéré .  cooime  l'anilide  de  Tacide 
nitrique,  l'auteur  a  cherché  à  en  opérer  la  synthèse  au  moyen  du 
chlorure  de  nitryle  et  de  Taniliiie. 

Le  chlorure  de  nitryle  s'obtient,  d'après  Huenbach,  par  combi- 
naison directe  du  bioxyde  d'azote  et  du  chlore  ;  d'après  Odet  et 
VigDon,  au  moyen  du  nitrate  d'argent  et  du  chlore  ;  d'après  Exner 
au  moyen  du  nitrate  d'argent  ou  de  plonU>  et  de  l'oxydilorure  de 
phosphore,  tandis  que  HuUer  le  prépare  en  faisant  réagir  le  penta- 
chlorure  de  phosphore  sur  l'acide  hyponitrique,  et  Williamsen  au 
moyen  de  l'acide  «dilorosulftirique  et  du  salpêtre. 

L'auteur  a  opéré  en  suivant  les  méthodes  d'Ëxner,  de  William- 
sen et  d'Hasenbach  el  il  n'a  obtenu  que,  d'aprèsles  deux  premières 
méthodes,  de  l'acide  benzène-diazoîque,  en  faisant  réagir  le  gaz 
obtenu  sur  l'aniline  ;  en  suivant  la  méthode  de  Williamsen  et  en 
opérant  sur  41  grammes  d'aniline ,  il  a  pu  isoler  0^,3  d'acide 
benzène-diazoîque  et  il  a  constaté  la  formation  du  diazoamtdoben- 
zène,  de  l'c-nitraniline  et  de  l'azobenzène. 

Le  chlorure  de  niUTle  préparé  en  suivant  les  indications  d'Ëzner, 
par  l'action  de  roxyohlomre  de  phosphore  sur  le  nitrate  d'argent, 
a  donné  un  rendement  encore  inférieur  en  acide  benzène-dia- 
zoîque. 

Le  chlorure  de  nitryle  préparé  d'après  la  méthode  d'Hasenbach 
ne  donne  pas  d'acide  benzène-diazoîque  ;  il  se  forme,  comme  pro- 
duit principal,  du  diazoamidobenzène  et  une  petite  quantité  d'azo- 
benzène.  Il  est  probable  que  le  produit  obtenu  par  Hasenbach 
renferme  principalement  du  chlorure  de  nitrosyle. 

L^auteur  suppose  que  la  formation  de  l'acide  benzène-diazoîque 
est  due  &  la  présence  de  l'anhydride  nitrique  dans  les  différents 
produits  de  préparation  du  chlorure  de  nitryle,  il  doute  même  qu'il 
se  forme  réellement  du  chlorure  de  nitryle  dans  les  réactions  indi- 
quées. Il  a  constaté,  en  outre,  qiie  l'anhydride  nitreux,  le  bioxyde 
d'azote  et  l'acide  nitrique  hydraté  ne  fournissent  avec  l'aniline 
aucune  trace  appréciable  d'acide  benzène-diazoîque.      r.  r. 

Sur  l'isomérie  de  dérivés  diaiolques  ;  E.  BAMBERGER  {D. 

cb.  G.t  t.  27,  p.  679).  —  Une  commimication  récente  de  Schraubp 
parue  dans  la  Chemiker-Zeituag  (£8  février  1894)  engage  l'auteur 
à  publier  les  résultats  principaux  de  ses  recherches  sur  le  groupe 
diazoîque  dont  les  détails  seront  donnés  plus  tard  en  collaboration 
avec  0.  Bœcking. 
On  obtient  par  oxydation  d'une  solution  alcaline  de  Mùizonaph- 
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thène  au  moyen  du  ferricyanure  dâ  potassium  trois  composés 
faciles  à  séparer  : 
1*  i~i-biazo<nyde  de  aaphtèûe 


—  Aiguilles  blanches,  fusibles  à  131*,5  ou  à  186%  lorsqu'on  chaufle 
rapidement. 

9**  p-isodiazonaphtène  (^naphtylamine-nitrosée). 


—  Flocons  à  texture  cristalline,  blancs  et  brillants. 

En  taisant  varier  les  conditions  de  la  réaction,  on  obtient,  suivant 
qu^on  le  désire,  l'un  de  ces  trois  composés  comme  produit  princi- 
pal, mais  la  dernière  de  ces  combinaisons  n'est  pas  un  produit 
d'oxydation  ;  elle  prend  naissance  grâce  à  l'influence  de  l'alcali  et 
se  forme,  par  exemple,  par  Faction  de  la  lessive  de  soude  concen- 
trée sur  le  ^iazonaphtcne. 

Le  p-isodiazonaphtène,  qui  est  un  isomère  du  ^iazonaphténe, 
lequel  n'a  pas  encore  été  isolé ,  est  un  acide  assez  énergique, 
difficilement  sotuble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  l'alcool, 
l'acétone,  l'éther,  etc.  ;  son  sel  de  sodium  est  en  feuillets  facilement 
solubles  ;  il  se  distingue  de  son  isomère  par  une  moins  grande 
solubilité,  par  la  stabilité  de  ses  solutions  alcalines  et,  avant  tout, 
par  le  fait  qu'il  ne  se  combine  pas  avec  les  phénols  en  solution 
alcaline,  pour  donner  des  matières  colorantes  azoïques.  Cette  diffé- 
rence disparait  aussitôt  qu'on  soumet  l'isodiazonaphtène  à  l'action 
des  acides  minéraux,  car  il  se  transforme  de  nouveau  en  diazo- 
naphtène 


O  Aa 


—  Aiguilles  jaune  d'or,  fusibles  à  76°. 
2"  Acide  ^iazonaphtéaiqtie 


G'OHUsH.AzO 
IwdiuoDtphtènc. 


C"HUz  :  AzOH. 
DlaMBapbtèM. 


L'isodiazonaphtène  libre  est  tellement  instable  qu'il  n*A,pas  été 
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posffible  de  l'analyser,  mais  ses  sels  ont  été  soumis  à  roDalyae; 
toutes  les  recherches  démontrent  qu'il  constitue  la  nitrosamine  de 
la  p-naphtylamine  :  Tiodure  de  méthyle  le  transforme  en  p-oapbtfl' 
métb/lnitrosamine  fusible  à  86* 

CWITAïH.  AxO  C»HUiCH» .  AtO, 

et  la  soluUon  alcaline  de  ferricyanure  de  potassium  le  transforme 
en  acide  p-diazonaphténique  d'une  manière  beaucoup  plus  neUe 
que  le  p-diazonaphtène 

C»0H'AzH.AzO         m-*-  C'OHiAzH.AzO». 

L'oxydation  de  l'a-diazonaphtène  se  passe  tout  différemment,  on 
n'a  pas  pu  retirer  du  produit  de  la  réaction  faite  en  solution  alca- 
line étendue  un  dérivé  diazoïque  isomère,  mais  bien  de  V&zoaapb- 
tène  et  de  W-naphtyhmive^  puis  de  Vacide  tt-diazonaphténiqae, 
feuillets  jaune  d'or,  fusibles  à  118*,  et  du  i  .-S .-dûtzo-oxyde  de 
napbtène,  fusible  à  95",  G^oH^Az  :  AzO. 

Ce  dernier  composé,  qui  est  un  isomère  de  position  <lu  diazo* 
oxyde  dérivé  du  ^-diazonaphtène,  se  réduit  facilement  en  ammo- 
niaque et  a-amido-p-naphtol 


GWH«Az  ï  AeO        |^>-        Gi«H«A«H».OH  +  AilP. 

Il  se  produit  aussi  par  diazotation  de  l'o^mido-p-naphtol 

CiOH8.AzH.AzO.OH  HaO  +  GiOHGAs  :  AcO. 

On  peut  préparer  l'isomère  de  l'a-diazonaphtène,  t'a-napfatylni- 
trosamine  C*'H''AzH.AzO  par  Faction  de  la  lessive  de  soude  con- 
centrée sur  Ta-dlazonaphiène  ;  il  est  très  semblable  au  dérivé  de 
la  série  p. 

L'auteur  s'est  occupé  atissi  de  considérer  les  isoméries  analogues 
dans  la  série  du  benzène,  mais  ses  recherches  ne  sont  pas  termi- 
nées. 

Il  a  constaté  entre  autres  que  l'acide  p.-diazosul£anilique  introduit 
dans  de  la  lessive-  de  soude  à  33  0/0  se  transforme  complètement 
au  bout  de  quelques  minutes  exactement  de  la  même  manière  que 
l'a  et  le  ^iazonaphtène. 

L'auteur  se  réserve  la  suite  des  recherches  sur  ce  siget. 


Sar  les  composés  diaioïques  aromatiques  et  les  nitrosa- 
mines;  H.  PECHMANIT  et  L.  FROBEHIUS  {D.  ch.  G.,  t.  27, 

p.  651).  —  Les  auteurs  ont  constaté  précédemment  mie  Tai^ioa  du 
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chlorure  de  benzoyle  sur  les  solutions  alcalines  des  combinaisons 
diazoïques  aromatiques  donne  lieu  k  la  formation  de  nitrosamines 
benzoylës  à  l'atome  d'azote  ;  le  présent  mémoire  a  pour  but  de 
fournir  le  détail  expérimental  de  leurs  rechenïhes  sur  ce  sujet. 
La  réaction  se  passe  de  la  manière  suivante  : 

CSH^AxNa.  A«0  +  G»H6C0a  =  C"H»A«(GOC«H»)A«0  +  NaCI. 

Avec  l'anhydride  acétique,  on  obtient  de  même  une  nitrosamioe 

acétylée  : 

OH».  AzNaAzO  +  (CaHîQW  =  C»HUz((:ïH30)AzO  +  NaCmsO^. 

Les  nitrosamines  acétylées  ainsi  obtenues  sont  identiques  aux 
combinaisons  que  0.  Fischer  a  préparées  en  faisant  réa^r  Tacide 
nttreux  sur  les  anilides  acides,  en  sorte  que  la  constitution  des 
dérivés  diazoïques  acylés  est  déterminée. 

Les  nitroso-anilides  des  auteurs  sont  semblables,  dans  leurs 
caractères  généraux,  aux  combinaisons  décrites  par  Fischer  ;  elles 
cristallisent  bien,  elles  sont  facilement  solubles  dans  les  véhicules 
organiques  et  sont  peu  stables  ;  elles  se  transforment  facilement  en 
anilides  acides. 

BeDzoyI-pAolyïaitrosamiae  C'H^ Az{COGW)AzO. — Ce  composé 
prend  naissance  en  ihisant  réagir  à  froid  le  chlorure  de  benzoyle 
sur  une  solution  alcaline  de  diazotoluène,  il  cristallise  en  aiguilles 
jaune  pâle,  fusibles  à  74-75*.  Il  se  décompose  à  l'air,  au  bout  de 
deux  à  trois  jours,  et  fournit  par  réduction  de  la  p.-benzyltoluide, 
fusible  à  157-158». 

Benzoyl-pbénylaitrosamine  C*H''Az{COG«H*)AzO.  —  Aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  75-76°. 

Acétyï-p.-toIyïaitrosamineOW' .  Az(GOGH3)AzO.  —  On  l'obtient 
le  plus  facilement,  d'après  Fischer,  en  faisant  passer  de  l'acide 
nitroux  dans  une  solution  d'acétototuide  dans  l'acide  acétique 
cristallisable,  mais  elle  se  forme  aussi  par  l'action  de  l'anhydride 
acétique  sur  une  solution  alcaline  de  diazololuène  refroidi  à  — 5°. 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  les  aminés  aromatiques  four- 
nissent, par  l'action  successive  de  l'acide  nitreux  et  de  l'anhydride 
acétique,  des  produits  de  réaction  identiques,  quel  que  soitTordre 
dans  lequel  on  fait  intervenir  les  réactifs;  les  produits  intermé- 
diaires, comme  par  exemple  le  diazobenzène  et  Tacétanilide, 
doivent  donc  avoir  une  constitution  analogue ,  le  diazobenzène 
libre  doit  être  considéré  comme  l'anilide  de  l'acide  nitreux. 

L'auteur  a  observé  que,  lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  alca- 
line de  diazobenzène,  il  y  a,  outro'te  dégagement  d'azQ|e,  une 


7BS 


ANALYSE  DBS  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


réaction  secondaire  avec  fonnation  de  nitrite  alcoUa  ;  celte  obse> 
vation  vient  à  l'appui  de  l'hypo^èse  ci-deswa,  qui  a  été  aussi 
émise  par  d'autres  savants. 

Si  le  diazobenzône  possède,  à  l'état  libre  ou  sous  la  forme  de 
ses  sels  alcalins,  la  formule  C*H'AzH.AzO,  les  nitrosamines 
doivent  présenter,  dans  certaines  conditions,  les  réactions  d'une 
solution  diazoïque  alcaline  et  donner,  par  exemple,  avec  les  bases 
primaires  des  corabioaisons  diozoamidées,  avec  les  phénols,  des 
composés  azoïques. 

On  peut  obtenir,  en  effet,  cette  réaction  avec  les  nitrosoanilidra, 
tandis  qu'elle  est  douteuse  avec  les  véritables  nîtrosamines;  comme 
la  diphénylnitrosamine,  par  exempte. 

En  résumé,  les  recherches  de  l'auteur,  pour  le  détail  desquelles 
nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original,  viennent  à  Tappui 
de  l'hypothèse  que  les  combinaisons  diazoïquœ  aromatiques 
fonctionnent,  en  solution  alcaline,  comme  des  nitrosamines. 


Recherches  sur  les  dérivés  aromatiques  da  bore  ;  A.  MI- 
CHAEUS  {D,  ch.  G.,  t.  27,  p.  244).  —  Drituv^  du  bobs^iphénylk 
(en  collaboration  avec  H.  Behrens).  Chlorure  de  bore-diphéayk 
(C*Hi>)*BGl.  —  On  obtient  ce  corps  au  moyen  de  la  réaction 

CWBCP  +  Hg(G6H5)2  =  (C6H5)3BGI  -f  Hg<::^lfjs- 

Il  suint  de  chauOer  le  dichlorophényle-bore  (S**)  en  tube  scellé  à 
300-320*  pondant  vingt^juatre  heures  avec  18  grammes  de  mer- 
curediphényle.  Le  produit  formé,  extrait  à  l'éther  de  pétrole,  four- 
nit à  la  distillation  une  portion  bouillant  à  270*271°.  C'est  le  chlorure 
de  bore-diphényle  ;  il  est  liquide,  incolore,  fumant  à  l'air  et  se  dé- 
compose dans  l'eau  bouillante  assez  lentement  en  donnant  l'acide 
diphénylborique. 

Acide  diphénylborique  (C«H*)*B.OH.  —  Cet  acide  est  insoluble 
dans  l'eau,  facilement  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  cristallise  en  masses 
rayonn(^es  un  peu  jaunâtres,  fusibles  à  264-267%  et  possède  une 
odeur  très  vive  rappelant  celle  de  l'aneth.  La  solution  alcaline  de 
cet  acide  n'est  pas  un  sel  véritable,  car  l'éther  sufHt  pour  en  enlever 
le  produit. 

Dérivés  du  Bons-o.--roLYLE.  —  Chlorure  de  bore~o.-tol)Je 
CHM:<H«-BC1>.  —  Liquide  épais,  fumant  à  l'air,  bouillant  à  193*. 
Aristallisable  vers  0°  et  fondant  ensuite  vers  6',  décomposoUe  par 
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Teau  en  domutnl  1*acide  correspondant.  On  Tobtient  par  l*acti<m  du 

mercure-o.-ditolyle  sur  le  chlorure  de  bore  à  150-180*. 

Acide  o.-tolylboriqae  C3H»-C«H*-B(0H)«.  —On  l'obtieni  par  cris- 
tallisatioa  dans  Teau  en  aiguilles  fines  fusibles  à  160461*.  Une 
solution  ammoniacale  d'argent  précipite  de  sa  solution  aqueuse  des 
flocons  jaunes  d'un  sel  qui  se  décompose  bientôt  en  donnant  de 
l'oxyde  d'argent,  du  toluène  et  de  l'acide  borique. 

Le  chlorure  mercurique  donne  le  chlorure  de  mercure-o.-tolyle 
en  régénérant  l'acide  borique. 

Anhydride  de  tacide  oMolylborique  ou  oxyde  de  bore-oAolyle 
CH*-G«H*-B=0.  —  L'acide  o.-tolyiborique  se  transforme  déjà  dans 
l'air  très  sec  en  anhydride.  Ce  corps  possède  le  point  de  ftision 
160-161*,  qui  est  le  môme  que  celui  de  l'acide.  Gcwi  prouve  que, 
même  avant  la  fusion,  l'acide  est  transformé  en  anhydride.  L'ébulli- 
tion  avec  l'eau  le  fait  repasser  à  l'état  d'acide. 

DéaivÂs  DU  NAPHTYLBORK.  —  CbloruTe  de  Ftt-naphtylbore 
GiOHiBCl*.  —  On  l'obtient  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  bore  sur 
le  mercure  di-a-naphtyle  vers  120-150*.  C'est  un  liquide  bouillant 
sous  25  millimètres  à  164° environ  en  se  décomposant  légèrement; 
à  la  pression  ordinaire,  il  se  détruit  totalement  en  donnant  du 
naphtalène.  L'eau  le  décompose  violemment  en  acide  a-naphtyl- 
borique. 

Acide  ormpbtylborique  0i<>H''-B=(0H)*.  —  Cet  acide  cristallise 
dans  l'eau  bouiUante  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  250*,  après 
s'être  préalablement  ramollies  vers  242°.  Son  sel  <f  argent  est  aussi 
instable  que  celui  de  l'acide  phénylborique  ou  tolylborique.  La  solu- 
tion aqueuse  de  cet  acidet  soumise  à  une  longue  ébullition,  se  dé- 
compose en  naphtaline  et  acide  borique.  Les  alcalis  favorisent  cette 
décomposition. 

Oxyde  d%-naphtylbore  C*<*}r-B=0.  —  On  obtient  cet  anhydride 
en  laissant  l'acide  a-napbtylborique  à  l'air  trps  sec.  C'est  une  poudre 
cristalline  qui  régénère  l'acide  en  présence  d'eau  bouillante. 

Chlorure  de  p-napbtylbore  G"H'BGl«.  Ce  composé  est  obtenu 
comme  le  dérivé  a.  Il  est  solide  et  fond  à  116°.  On  peut  l'obtenir 
cristallisé  en  aiguilles  de  la  solution  benzénique.  L'eau  le  décom- 
pose en  acide  ^aphtylborique. 

Aeide  ^napbtylboriqae  G"H''B{OH)*.  —  Cet  acide  existe  sous 
deux  modifications.  La  première,  fusible  à  248*,  s'obtient  par  cris- 
tallisation de  l'acide  dans  l'eau  bouillante.  Ce  sont  des  feuillets 
incolores  fusibles  à  248*.  La  seconde  modification,  fusible  à  866*, 
cristallise  en  fines  aiguilles  lorsque  l'on  précipite  par  l'eau  froide 
une  solution  alcoolique  de  l'acide.  Ces  deux  modifications  se  trans- 
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posent  h  vol<mté  l'une  dans  l'autre.  Une  longue  ébuUition,  en  pré- 
sence surtout  d'un  peu  d*alcali,  déecMnpoee  la  adutum  aqueuse  de 
l'acide. 

Sel  tf  argent  Ci*ir-B=(OAg)>.  —  Feuillets  incolores,  se  décom- 
posant focilement  comme  les  sels  des  acides  pbényl-  ou  tolyl- 

boriques. 

Sel  de  baryum  ^C»«FrB<:^|^*Ba.  —  Feuillets  rougeâtres  peu 

solubles  dans  l'alcool. 

Naphtylborate  de  méthyle  C"H''B=(0GH3)».  —  Liquide  incolore, 
épais,  décomposable  à  la  lumière,  distillant  entre  160  et  180*  sous 
50  millimètres,  décomposable  à  l'air  humide  en  alcool  méthylique 
et  oxyde  de  naphtylbore.  On  l'obtient  en  faisant  réagir  le  métby- 
late  de  sodium  sur  le  chlorure  de  naphtylbore. 

Uétber  étbyîique  n'a  pas  pu  être  préparé  ;  dans  les  conditions 
indiquées  pour  la  préparation  de  Téther  méthytique,  on  n'obtient 
que  de  l'oxyde  de  naphtylbore  et  de  l'oxyde  d'éthyle. 

Oxyde  de  napbtylbort^  C'^H'-B^O.  —  Les  deux  modifications  de 
l'acide  naphtylborique  donnent,  dans  le  dessiccateur,  par  perte 
d'eau,  le  même  oxyde.  Il  cristallise  en  aiguilles  (lisibles  à  S66*. 
L'eau  bouillante  régénère  l'acide. 

Les  auteurs  décrivent  ici  quelques  composés  nouveaux  qui  leur 
ont  servi  à  préfnrer  les  dérivés  du  ^naphtylbore  : 

Mercare-^diaapbtyle  {C'<'ïr)*-Hg.  —  On  l'obtient  par  la  mé- 
thode ordinaire.  H  cristaUise  en  aiguilles  plates  ou  en  feuillets 
brillants  fu»bles  à  2S8*.  Les  acides,  à  chaud,  le  décomposent  tota- 
lement. 

Cblorure  de  mercure-p-napbtyle  ^  ^j>Hg.  —  Aiguilles  inco- 
lores, peu  solubles  dans  l'alcool,  mieux  dans  le  chloroforme  ou 
l'alcool  amylique.  Point  de  hision,  £71*. 

Bromure  de  mercare-^naphtyîe.  —  Aiguilles  fusibles  à  286». 

lodare  de  mercure-p-Bapbtyle,  —  Feuillets  jaunâtres  fusibles 
à25K 

Formiate  de  mercure-^napbtyle  C*^'-Hg-OCOH.  —  Grands 
feuillets  brillants,  fusibles  à  155-158^ 
Acétate.  —  Aiguilles  fusibles  à  147-148'*. 

Ûàtivâs  p.-AKisYLBORiQUKS  (ou  coUaboratiou  avec  M.  S.  RAK- 
NERSON).  — CA/o/we  de  p.-anisylbore  GH»O.C»H*-B:a».  — On 
l'obtient  en  laissant  réagir  te  chlorure  de  bore,  à  température  oi^ 
dinaire,  sur  le  mercure  dianisyle.  Cristaux  Auibles  i  50%  diatiUiot 


CHIMIE  OnOANIQUE.  ' 


799 


i  1^  SOUS  170  millimètres,  décomposables  par  l'eau  eu  donnant 
l'acide  ; 

Acide  p.-anisylboriqae  GH»O.C«H*.B=:(OH)«.  —  Cet  acide 
fonne  dans  Teau  des  cristaux  tabulaires  tuiles  à  201-208*.  U  ne 
fournit  pas  de  sels,  se  comporte  comme  ses  analogues  décrits  plus 
haut,  mais  ne  fournît  pas  d'oxyde  à  la  dessicatioo.  Si  on  le  chauffe 
longtemps  vers  100",  il  perd  de  Tanisol  en  se  décomposant. 

DÉRTvis  c-AniSYLSoniQUES  (en  collaboration  avec  M.  GEÏSLER). 
—  Mercure  di-o.-anisyle  (CHH)C»H*)*  :  Hg.  —  Prismes  monocli- 
niques  fusibles  à  108*. 

Chlorure  de  mercure-o.-attisyle  ^^"^  ^j>Hg.  —  Aiguilles 

ou  tables  fusibles  à  17S-174*. 

Bromure.  —  Fusible  à  188*, 

lodure.  —  Fusible  à  165*. 

Acétate.  —  Aiguilles  fusibles  à  128-124". 

Chlorure  do.-aDisyîbore  GH»OG«H*.B  :  Cl». 

Acide  o.-anisylboriqae.  —  Obtenu  avec  le  chlorure  précédent, 
Chi  le  fait  cristalliser  dans  Teau  bouillante  et  on  obtient  de  petite 
feuillets  brillants  fusibles  à  165*>. 

D&uv^s  PHiMÉTYi^niQUEs.  —  Mercure  di-p,-pliéaétbyle 


—  Cristaux  d'aspect  cubique  fusibles  à  135*.  Poids  spécifique, 
1,0028  à  15*. 


fUsibles  à  284*. 

Bromure.  —  Fusible  à  241%5. 

lodare.  —  Aiguilles  fùsibles  à  216*. 

Oxyde  0<(HgC«H*OC"H»)«.  —  Aiguilles  ftisibles  à  202*. 

Acétate.  —  Tables  rhomboédriques  ou  aiguilles. 

PropioDate.  —  Aiguilles  fusibles  à  116*. 

Batyrate.  —  Aiguilles  fiisîbles  à  129*. 

Cyanure.  —  Feuillets  fusibles  à  158-159*. 

Sulfocyanure,  —  Aiguilles  fosibles  à  210*. 

Chlorure  de  p.-pbènétylbore  Gm'»0-G«H*-B  :  Cl*.  —  On  l'ob- 
tient comme  le  dérivé  anisylique.  Masse  cristalline  fusible  6  2*, 
bouillant  à  220*  sous  400  millimètres.  Déoomposable  par  Teau 
en  donnant  l'acide  correspondant. 

Acide  p.-pbéoétylboriqne  CWO .  C«H* .  B  :  (OHf.  —  Cristaux 
fusibletï  à  159*,  ne  donnant  ni  sels,  ni  anhydride.  ^  ■ 


(CaH'iOC«H*)=Hg. 


Chlorure  de  mercure p.-phénéthyîe 


C>H"OC«H* 


l>Hg.  — Aiguilles 
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Mercure  di-o.-pbénétbyle  (C*HsOG«H«)Mlg.— Aiguilles  fusibles 
8  224°. 

Chlorure  de  mercare-o.'pbéûàtbyle.  —  Aiguilles  fusibles  à  182". 
Bromure.  —  Prismes  fUsibles  à  ISl*. 
lodure,  —  Fusible  à  IH', 
Acétate,  —  Tables  fusibles  à  160%5. 

Acide  o.-phénétbylboriqae  G«H»0-C«H*-B=:tOH)«.  —  Aiguilles 
ftisibles  à  171*.  v.  a. 

Sur  dos  phèn^larsines  nitrèes  ;  A.  HCHAELIS  et  H.  LOESHER 

{D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  268).  —  Acide  Bitrophénylarsinique 
AzO*.C«H*-AsO(OH)*.  —  La  matière  première  de  l'acide  phényl- 
arsinique,  c'estràrdire  la  phénylchlorarsine,  a  été  préparée  par  une 
méthode  très  avantageuse  qui  consiste  à  faire  réagir  le  chlorure 
d'arsenic  et  le  chlorobenzène  en  solution  dans  l'éther  et  en  pré- 
sence de  sodium. 

L'acide  phénylarsinique  se  nitre  très  difficilement  avec  Tacide 
azotique  seul  ;  il  faut  employer  alors  un  acide  réellement  pur;  mais 
on  le  nitre  plus  facilement  par  un  mélange  des  acides  suHurique  el 
nitrique.  L'acide  nîtrophénylarsinique  est  facilement  soluble  dans 
l'eau  chaude,  d'où  il  crislalUse  par  refroidissement  en  feuillets 
rhombiques  inAisIbtes.  La  soluUon  ammoniacale  de  l'acide  donne 
avec  les  oxydes  métalliques  des  précipités  colorés.  Le  brome,  en 
présence  de  leau,  n'agit  qu'à  200*«  en  décomposant  l'acide  et  don- 
nant de  l'o.-nîtrobromobenzène. 

Seî  de  Cet  AzO*.G*H*. AsO>Ca+HK).  ~  Feuillets  fusibles  dans 
l'eau. 


Sel  de  Cu.  —  Précipité  cristallin  contenant  1  molécule  d'eau. 

Sel  de  Ag  AzO* .  G^H* .  AsO^Ag*.  —  Poudre  blanche  amorphe. 

Ce  dérivé  nitré  n'a  pas  donné  de  résultats  nets  à  la  réduction  au 
moyen  de  Tétaîn  ;  mais  l'acide  phosphoreux  le  transforme  prenne 
quantitativement  en  ai-sénobenzène  diiûtré. 

DinUroarséBobenzèaekzQ*0*H*-PkB-.A»€fi]\^-AzO*.—On  chauffe 
pendant  douze  heures  à  115*>  10  grammes  d'aode  phénylarsiniqiie 
nitré  et  40  grammes  d'acide  phosphoreux  cristallisé.  On  obtient  un 
corps  jaune  insoluble  dans  l'eau,  décomposable  avant  de  fondre  et 
que  Tacide  azotique  et  autres  oxydants  transforment  en  acide  nitro- 
phénylarsi  nique. 

NHrophéayleblorarsine  AzO*.C*H*.A3=:CI*.  —  On  l'obtient  en 
faisant  réagir  le  chlore  sur  une  solution  chloroformique  .de  dioilro- 


Sel  de  Ba 


'AzO*.C«H*-AsO<5uYBa.  —  Croûtes  cristallines. 
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arsénobenzène  et  décomposant  le  tétrachlorure  formé  par  un  excèfl 
de  dinitroarsénobenzène  qui  le  réduit  en  dichlorurc.  C'est  une  huilo 
qui  cristallise  lentement  dans  le  desstccateur  et  fond  alors  à  4647». 
L'eau  ne  te  décompose  pas. 
NitrophénylbromBFsine.  —  Cristaux  incolores. 

Acide  nitrophéaylarsénieax  Aj:0*-C«H*-A&<qU.  —  On  l'ob- 
tient BOUS  forme  de  flocons  blancs  en  décomposant  le  dérivé  chloré 
ou  bromé  par  les  alcalis  et  en  saturant  la  soutien  par  l'acide  car- 
bonique. 

Il  est  à  remarquer  que  les  dérivés  analogues  arsiniques  conte- 
nant un  carbure  fournissent  immédiatement  l'anhydride  par  dépai*t 
d'eau.  Ici  le  groupe  acide  nitro  a  retenu  les  groupes  hydroxylés.  II 
existe  aussi  un  acide  carboxylphénylarsénieux. 

Sulfure  nitropbénylarsénique  AzO*  G'H*-AœS*.  —  Poudre 
blanche  fVisible  à  80>,  décomposable  à  plus  haute  température,  so- 
table  dans  les  alcalis  et  obtenue  par  addition  directe  de  soufre  à 
■'arsénobenzène  dinitré. 

Sesqaisalfure  Bitrophénylarsiniqae  (AzO'.C«H*As)*S'.  —  On 
l'obtient  en  réduisant  l'acide  nitrophénylarsinîque  par  l'hydrogène 
sulfuré.  On  purifie  le  produit  par  dissolution  dans  l'ammoniaque, 
précipitation  k  Facide  et  enfin  cristallisation  dans  l'alcool.  On  Tob- 
lient  alors  en  petits  cristaux  fusibles  à  119».  Il  se  transforme  faci- 
lement en  acide  nitrophénylarsinique  sous  l'action  des  oxydants. 

Suiiure  amidopiiéaylarsémeux  AzH»-C8H*-As=S.  —  On  obtient 
ce  produit  par  l'action  poussée  k  fond  de  l'hydrogène  sulfuré  sur 
une  solution  anmioniacale  d'acide  nitrophénylarsinique.  C'est  une 
poudre  bianche,  fusible  à  188**,  après  ramollissement  préalable  à 
182»,  facilement  soluble  dans  les  acides  dilués,  excepté  l'acide  sul- 
furique,  qui  donne  un  sulfate  amorphe  insoluble.  L'ébullitton  avec 
l'acide  chlorhydrique  lui  fait  perdre  de  l'hydrogène  euiftiré,  ce  qui 
indique  la  formation  d'un  chlorure  AzH*-G»H*-As=Cl*,  qui  n'a 
cependant  pas  été  encore  isolé.  v.  -a. 


Sur  la  snlfonation  du  thiophène  et  sur  son  oxydation  au 
moyen  d«  Vacida  sulfuriqae  en  an  nonveaa  dithiényle;  A. 
TŒHL  (D.  eh,  G.^  t.  27,  p.  665).  —  Lorsqu'on  fait  réagir  l'acide 
sulfurique  concentré  sur  le  thiophène  pur,  il  ne  se  forme  qu'une 
fort  petite  quantité  de  dithiényle  ;  avec  l'acide  additionné  de  5  0/0 
d'eau,  la  destruction  du  thiophène  est  encore  plus  complète,  et  l'on 
ne  retire  pas  de  dithiényle  du  produit  de  la  réaction  ;  par  contre, 
'  l'uuteur  est  parvenu  à  préparer  une  certaine  quantité  du  ce,  corn-. 
aoG.  CHU.,  a-  Bàn.,  T.  XII.  1894.-Tr«T.  ètrang,    ^'^^ -«^v^Og'e 


801 


ANALY^  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


posé  en  introduisant  assez  rapidement  le  thiophène  dans  10  parties 
d'acide  sulfurique  faiblement  fumaot  refroidi  dans  Teau  {j^lacée,  en 
ayant  soin  de  remuer.  Le  mélange  s'échaufte  en  se  colorant  en 
brun,  et  il  se  dégage  bientôt  une  assez  grande  quantité  d*acide 
sulfureux  ;  on  coule  le  produit  de  la  réaction  dans  de  l'eau  glacée, 
et  en  distillant  avec  de  la  vapeur  d'eau,  on  obtient  le  dilhiéDyle 
G^H^C^H^S,  lequel  cristallise  en  jolis  feuillets  incolores,  Aisibles 
à  SS**  et  distillant  sans  décomposition  k  260°.  Ce  composé  est  faci- 
lement Boluble  à  froid  dans  l'acide  sulfurique  concentxé  et  fournit 
un  liquide  doué  d'une  fluorescence  verte,  dans  lequel  l'eau  donne 
un  précipité  laiteux.  Cette  solution,  chaufTée,  passe  au  rouge  brun 
et  devient  violet  bleu  en  présence  d'isatine. 

Ce  dithiényle  est  isomère  du  dithiényle  fusible  à  8S*  que  Nahnsen 
avait  obtenu  par  réaction  pyrogénée. 

L'auteur  a  isolé  de  la  solution  sulfurique  restant  après  la  dis- 
tillation à  la  vapeur  d'eau  à  -peu  près  tout  le  reste  du  thiophène 
sous  la  forme  du  sel  de  baryum  de  son  dérivé  sulfoné  ;  la  sulla* 
mide  correspondante  fond  à  i41*. 

En  chaufTant  le  dithiéuyle  eu  solution  dans  l'acide  acétique  crts- 
tallisable  avec  du  brome  en  excès,  il  se  forme  un  perbromo-ditlùé- 
ayle  G*Br>S.G*Br'S  qui»  après  purification,  cristallise  dans  le 
benzène  en  aiguilles  fusibles  à  257°.  Ce  composé  ressemble  beau- 
coup au  perbromo-dithiényle  fusible  à  255"  de  Nahnsen. 

En  faisant  réagir  Tacide  sulfurique  sur  le  bromothiophène,  il 
forme  des  dérivés  bromés  du  dithiényle  ;  le  Ui bromothiophène 
fournit,  par  exemple,  outre  le  bromodithiényle,  de  l'acide  dibromo- 
thiophène^ulfoné,  des  acides  sulfonés  moins  bromés  et  du  tribro* 
moditophène.  r.  r. 

Synthèse  de  rindéae,  de  Thydrindène  et  de  quelques  une  d« 
leurs  dérivés;  W.  H.  PERKIN  et  G.  RÉTAT  {Chem.  soc.,  t.  65, 
p.  228).  —  Les  dérivés  de  l'indène  ont  été  obtenus  de  plusieurs 
façons  : 

En  traitant  le  bromure  d'o.-xylylène  par  l'éther  maloniquf 
sodé  (Bacyer  et  Perkin)  ;  en  chauffant  la  dichloro-^aphtoquinone 
avec  un  alcali  (Lincke);  en  faisant  agir  l'acide  sulfurique  sur 
l'acide  phényldibromopropionique  ou  sur  le  benzylacétylacétate 
d'éthyle  (Roser). 

Enfin  MU.  Kraemer  et  Spilker  ont  constaté  la  présence  de  Tin- 
dène  dans  le  goudron  de  houille. 

Les  auteurs  ont  étudié  un  certain  nombre  de  dérivés  de  l'hydriu- 
dène. 
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Uacide  hydrindèDeearboaique  qui  leur  a  servi  de  point  de 
départ  a  été  préparé  d'après  le  procédé  de  H.  Baeyer  : 

CH>Br.GW.GH<Br  +  W«K:{GOKnP)*  =  CTI*<:gî>C(COWII»]«  +  «iBr. 

On  fractionne  l'éther  brut  ainsi  obtenu,  on  le  saponifie  et  on  purifie 
Tacide  par  cristallisation  dans  l'eau.  Priâmes  incolores  fusibles 
à  199*. 

Uaoide  hydrindènecarbonique  se  prépare  à  partir  du  précédent 
soit  en  le  distillant  simplement  (Baeyer  et  Perkin)  soit  en  le  chauf- 
fant à  200°  au  bain  d'huile  dissolvant  le  produit  dans  de  Teau  de 
baryte,  et  précipitant  par  Tacide  chlorhydrique.  Le  sel  de  baryum 
cristallise  en  aiguilles  hydratées.  L'éther  inéthyîique  s'obtient  ou 
éthériflant  une  solution  alcoolique  de  l'acide  par  l'acide  chlorhy- 
drique sec.  C'est  un  liquide  doué  d'une  iaible  odeur  aromatique  qui 
bout  à  170*  sous  60  millimètres  et  se  prend  en  une  masse  cristalline 
dans  un  mélange  réfrigérant.  II  est  insoluble  dans  l'eau. 

Le  chlorure  C»H*<^^>CHGOGI  se  prépare  en  traitant  l'acide 

par  le  chlorure  de  phosphore,  et  fractionnant  sous  pression  réduite. 
Cristaux  incolores  fusibles  à  35-38°,  bouillant  à  180"  sous  100  milli- 
mètres. L'eau  et  l'alcool  le  décomposent  lentement  à  froid.  Vamide 
a  été  obtenue  soit  en  Uaitant  le  chlorure  par  le  carbonate  d'ammo- 
nium, soit  en  chauffant  à  120"  en  tube  scellé  l'acide  avec  une  solu- 
tion concentrée  d'ammoniaque.  Ëtle  cristallise  en  beaux  prismes 
incolores  fusibles  à  178*,  peu  solubles  dans  le  chloroforme,  inso- 
lubles dans  l'eau.  On  peut  la  distiller  par  petites  quantités.  "Vanilide 
fond  à  182*.  Lamelles  brillantes  solubles  dans  l'acide  acétique,  peu 
solubles  dans  l'alcool  froid  et  le  chloroforme. 

L'acide  hydrindènecarbonique  exposé  aux  vapeurs  de  brome  se 
transtorme  en  acide  tétratromohydrindènecarbonique  C"*H«Br*0* 
fusible  à  248-250»,  peu  solubie  dans  l'éther,  le  benzène,  le 
chloroforme  et  l'alcool.  Si  l'on  chauffe  l'acide  hydrindènecarbonique 
avec  du  brome  en  solution  chloroformique  à  lOO*",  on  obtient  par 
contre  de  Vaeide  indèmcarboûiqae  suivant  Téquatioik  : 

C«H*(^^j)CH-C02H  +  BP»  =  C6H*(|^jj)G-C0aH  +  iHBr, 

Cet  acide  cristallise  en  belles  aiguilles  iusibles  vers  230°  qu'on 
peut  fîicilement  sublimer  et  qui  sont  assez  solubles  dans  l'alcool  el 
l'éther.  Le  brome  ea  vapeur  le  transforme  partiellement  en  dibro- 

mnidène  C*H*<^||f'>CHBr.  L'acide  sulfùrique  concentré  le 
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dissout  sans  le  résinifter.  Il  décolore  instaDtanément  le  permanga- 
nate. Son  sel  d'argent  C"'H"'0'Ag  est  un  précipité  blanc  amorphe. 
Son  sel  dammoaiuin  précipite  en  bleu  par  l'acétate  de  cuivre,  en 
blanc  par  l'acétate  de  plomb  et  les  chlorures  de  baryum,  de  cadmium, 
de  zinc  et  de  calcium. 

Le  zino-méthyle  réagit  sur  le  chlorure  de  l'acide  hydiindène- 
carbonique  en  donnant  Vhydrindètteméthjrlcétoae 


qu'on  purifie  par  des  lavages  à  la  potasse  diluée  et  par  des  frac- 
tionnements dans  le  vide.  C'est  un  liquide  incolore  qui  bout  à  175- 
177°  sous  80  millimètres  et  qui  fournit  une  oxime  en  prismes 
brillants  fusibles  à  125-126",  solubles  dans  l'alcool,  l'acide  acétique, 
le  chloroforme  et  le  benzène. 
Par  hydrogénation,  au  moyen  du  sodium  et  de  l'ateool,  l'acétone 

fournit  un  bydrindèBeméthyharbiB0ÎCfiW<^^M,mOii  .CH» 

qui  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  48°  et  bouillant  à  185- 
190*  sous  80  millimèlres.  Son  éther  acétique  bout  vers  188-190" 
BOUS  70  millimètres. 

V hydriudèttétbykélone  se  préparu  comme  la  précédente.  Elle 
cristallise  en  tables  quutlratifiuos  fusibles  à  28",  et  distille  vers  188> 
190"  sous  80  millimètres.  Son  oxime  forme  des  aiguilles  fusibles 
à  loi",  solubles  dans  h;  benzène,  l'alcool  et  la  ligroîne  bouillante, 
insolubles  dans  l'eau.  h'Iiydrindènéthylcarbinol 


crislallise  de  l'alcool  méthylique  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  67" 
bouillant  à  192"  sous  80  millimètres.  Vétber  acétique  bout  à 
sous  80  miUimèb'es. 


VbydriDdénephénylcétone  C««H*<SÏÏ>CH.CO.C«H»  a  été 


obtenue  en  chauffant  le  chlorure  d'acide  hydrindènecarbonique 
avec  le  benzène  et  le  chlorure  d'aluminium.  On  purifie  le  produit 
par  des  cristallisations  dans  l'alcool  méthylique.  Aiguilles  micros- 
copiques fusibles  à  107°,  solubles  dans  l'acide  acétique,  le  benzène 
et  le  chloroforme.  L'hydroxylamine,  le  sodium  et  l'alcool  le  trans> 
forment  en  produits  résineux. 

En  distillant  dans  le  vide  l'hydrindènecarbonate  de  baryum  avec 
du  méthylele  de  sodium,  ou  simplement  tout  seul,  les  auteurs  oot 
obtenu  de  Viiidène  bouillant  à  ISO^fô-lBl"  et  identique^  par  ses  pro- 


G«H*<^{;3>GH-GO-CH3 


C«H*<Qgp>CH-CHOH-CH» 
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priétés  chimiques  h  Tindène  que  MM.  Kraorner  cl  Spilker  ont  retiré 
du  goudron.  L'indène  des  deux  provenances  fournit  par  hydrogé- 
nation au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  un  même  hydrindène 
bouillant  à  176-177°.  Cependant  les  auteurs  croient  devoir  attribuer 
line  formule  différente  à  Tindène  du  goudron  et  h  l'indène  synthé- 
tique. Les  deux  carbures  diffèrent,  en  effet,  par  Ioh  propriétés 
suivantes  : 

bdtae.  iiUna 
syilhitiqie.      di  (ondrOB. 

Densité  k  A"   1.0059         1 .06001 

Densité  à  25»   0.9996         i  .01391 

Pouvoir  rotatnii-,-  inf>li'<-uljiii-i'  niugné1it|Mi'   16.200  14.946 

Indice  de  réfraction  (raie  U)   1.57354  1.57107 

Les  deux  formules  pour  l'indiMi  •  -oui  Ic.-^  suivantes  : 

C»H*<       XîH      et      C«H*<  [  >CH». 

Le  brome  attaque  l'hydrindène  en  solution  chloroformique  en 

PHRr 

donnant  un  dérivé  dibromé  C*H*Br<;pj|,  ^GH*  qui  bout  vers 

180-185°  sous  50  millimètres,  mais  qui  se  décompose  par  distillation 
sous  la  pression  normale  en  acide  bromhydrique  et  en  monobro- 

mindène  C«H»Br<:^,^CH  bouillant  à  242-244*.  L'acide  azotique 

fumant  oxyde  ce  dernier  en  donnant  l'acide  p.-bromo-o.-phtRliquc 
fusible  à  161-108*.  p.  r. 

Sur  U  préparation  du  tmzdne  à  partir  de  l'acide  phényl- 
propionsqoe  «t  de  l'hydrindone;  F.  S.  KIPPING  [Chem.  Soc, 

t.  65,  p.  269).  —  L'auteur  a  obtenu,  en  chauffant  l'acide  phényl- 

propionique  avec  l'anhydride  phosphorique,  un  hydrocnrliure 
(C*H*)''  qui  semble  être  identique  au  tnixène  de  MM.  Liebemann 
et  Bergami  et  au  tribenzylènt^enzène  de  M.  Haussmann.  Ces  au- 
teurs lui  attribuent  La  constitution  , 

C — CHa  ' 

C«H*-(f^^-(!6H* 

(!:H«-t!  (!!-GH2 


;«H* 


que  cônftrment  les  mesures  ébullioscopiques  effectuées  dans  le 
phénol  et  l'anilinê.  Toutefois, Vauteiir  préfère  lui  attribuerja  formule 
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G'^H**  qui  explique  mieux  le  mode  de  formation  du  carbure.  La 
question  n'est  donc  pas  encore  résolue. 

Le  truxène  a  été  préparé  à  partir  de  l'acide  phénylpropionique, 
ou  en  chauffant  l'hydrindone  avec  de  l'acide  sulfurique.  Dans  le 
premier  cas,  on  épuise  le  produit  brut  à  l'eau  bouillante,  puis  à 
l'acide  acétique  chaud,  et  le  résidu  constitue  le  carbure  à  l'état  de 
pureté.  On  fait  cristalliser  dans  le  xylène,  le  cumène  ou  le  nitro- 
benzène.  Les  eaux-mères  aqueuses  laissent  déposer  un  composé 
organique  phosphoré  qui  cristallîBe  en  rosettes  brillantes.  Le  second 
procédé  fournit  comme  produit  intermédiaire  un  corps  do  la  for^ 
mule(G'H*'*)",  qui  se  transforme  en  carbure  sous  l'action  de  l'anhy- 
dride phosphoi-ique. 

Le  ^uxène  cristallise  en  ai^illes  jaune  pâle  irisées  qui  se 
subliment  auKlessus  de  360*  et  fondent  en  un  liquide  jaune.  Il  est 
solubledans  le  chloroforme,  le  phénol,  l'aniline,  insoluble  dans  les 
autres  solvants  à  point  d'ébullition  bas.  L'acide  sulfurique  fVoid  le 
colore  en  violet  bleu  sans  le  dissoudre.  L'acide  concentré  chaud  le 
transforme  en  un  dérivé  sulfoné  soluble.  Le  poids  moléculaire  du 
carbure  déterminé  dans  le  phénol  a  été  trouvé  égal  k  342,  dans 
l'aniline  à  36S  au  lieu  de  342  qu'exige  la  théorie. 

Le  iruxène  est  oxydé  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique 
et  fournit  le  dérivé  (C'H^O)*,  qui  cristallise  en  aiguilles  jaune  foncé 
se  sublimant  au-dessus  de  300*.  Il  semble  être  identique  au  triben- 
zoylènebenzène  de  M.  Gabriel. 

Le  truxène  se  décompose  en  produits  résineux  lorsqu'on  fait 
bouillir  quelque  temps  sa  solution  dans  le  nitrobenzène.  Il  fixe  le 
brome  en  solution  chloroforraique  en  donnant  un  bromotruxène 
(C^H^Br)*,  qui  cristallise  du  xylène  en  fines  aiguilles  j.aune  pâle 
non  fusibles  sans  décomposition. 

L'acide  azotique  de  densité  i.38  transforme  le  truxène  en  une 
poudre  jaune  amorphe.  L'action  de  l'acide  concentré  (d=i.S) 
fournît  un  dérivé  nitré  G**lP(AzO*^H^y  poudre  jaunâtre,  insoluble 
dans  l'eau,  l'alcool,  le  chloroforme,  le  benzène,  soluble  dans  l'acide 
acétique  et  les  alcalis.  Ge  dérivé  se  décompose  vers  220-230*.  Il  se 
forme  en  même  temps  dans  l'oxydation  de  l'ncide  p.-nitro-o,-phla- 
lique  fusible  à  162"  ;  ce  dernier  fait  est  en  faveur  de  la  formule 
G**H"  ;  un  corps  tel  que  C^H*^  aurait  donné  de  l'acide  melliquc. 

F.  V. 

Sur  la  constitution  des  carbiiines  ;  C.  D.  HARRŒS  et  E.  LOS- 
WEKSTEIH  (D,  eh.  G.,  t.  27,  p.  861;.  —  MM.  E.  Fischer  et  Plat- 
horn  ont  obtenu,  en  traitant  la  sulfosemicarbç^i|^  ^i^^J^p^t^lhf- 
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drazidef  une  phéaylsul/ocarbixine  à  laquelle  ils  ont  attribué  la 
C«H»-Az-AzH 

constitution  ""^^    .  Les  auteurs  ont  préparé  d*une  façon 

analogue  la  phéDylméthylauUocarbizine  au  moyen  de  la  diphényl- 
méthylâulfosemicarbazideC«H».CH».GS.A2H.AzGH>.C«H».  II  ré- 
sulte du  mode  de  formation  de  ce  corps  que  le  groupe  méthyle  doit 
être  relié  à  l'azote  voisin  du  phényle.  De  plus,  la  potasse  fondante 
transforme  les  deux  carbizines  en  amido-o-thiophénol  et  méthyl- 
amido-o-thiophénol.  On  doit  donc  leur  attribuer  la  constitution  : 

kzH  AzCH3 

^Az 
IH 

La  diphényldimêthylsalfoearbêzîde  (C«H''A2GH».AzH)«CS  s'ob- 
tient on  chaufTaiit  parties  égales  de  phénylméthylhydrazine  et  de 
sulfure  de  carbone  avec  de  l'alcool.  Cristaux  incolores  fusibles 
à  176«,  avec  décomposition,  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré  froid. 

La  diphénylméthylsuïfosemiearbazide 

CBHSAiCH3-GS-AiH-AzCH3CCHs 

préparée  comme  la  précédente,  en  ajoutant  40  0/0  de  méthyl- 

aniline.  Grands  prismes  rhombiques  fusibles  à  11S°,  solubles  dans 
l'alcool,  le  sulfure  de  carbone  et  le  benzène  Irauillant,  insolubles 
dans  la  ligroïne  et  l'eau.  Ni  les  alcalis,  ni  l'acide  chlorhydrique,  ni 
l'oxyde  de  mercure  ne  l'altèrent. 

La  phénylmèthylsulfosemicarbazide  C^HOAzCH'.AzHCSAzH* 
s'obtient  k  partir  du  sulfate  de  phénylméthylhydrazine  et  du  sulfo- 
cyanate  d'ammonium.  Elle  cristallise  en  octaèdres  fusibles  à  187"» 
solubles  dans  l'alcool  absolu,  le  chloroforme  bouillant  et  l'acide 
chlorhydrique,  insolubles  dans  le  benzène  et  l'eau. 

La  phénylmétbyhuUocarbizine  est  obtenue  k  l'état  de  cblor- 
hydrate  C«H«.AzGH». Azi^CH.S.HCI  en  traitant  la  diphényldimé- 


thylsulfocarbazide  par  une  solution  alcoolique  d'acide  chlor- 
hydrique. Le  sel  cristallise  en  flnes  aiguilles  solubles  dans  l'eau, 
mais  non  dans  l'alcool  et  l'éther.  Le  cbloroplatinatc  C'«H<8Az*S*GI»>Pt 
en  aiguilles  jaunes  microscopiques  et  le  cbloraiirate^  en  aiguilles 
jaunes  égalCTCient,  sont  tous  deux  insolubles  dans  l'eau. 

Le  picrate  C«H»AzGH*.Az=ClH.SC«H»0'Az»  est  jaune  et  fond 
à  240*  en  se  décomposant. 
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La  pbénylméthyltbiocarhizine^  prôcipitée  de  sa  solution  chlor- 
hydrique  par  le  carbonate  de  sodium,  crislalliae  en  paillettes 
grillantes  fusibles  à  123".  Elllo  se  combine  à  l'iodure  de  mé- 
thyle  en  donnant  wn  iodurc  de  phénylmétfiylt/uoearbizonium 
G«H*A2(CH*)*I.Az=CH.S  en  ai^illes  jaunes  solubles  dans  Teau, 


à  peine  dans  l'alcopl,  et  fusibles  Â  280*  en  brunissant. -La  phényl- 
méthylthiocarbizine  ne  donne  pas  de  dérivé  nitrosé  ;  traitée  par  le 
brome  en  solution  chloroformique,  elle  fournit  un  dérivé  bromé 
BrG«H9AzGH3.Az:=CH.S  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  106«  et 


dont  le  brombydrate  load  à  250"  et  forme  des  sels  doubles  bien 
cristallisés. 

L'acide  azotique  de  densité  1 .4  transforme  à  chaud  la  carhiziue 
en  un  dérivé  dinitré  en  aiguilles  orange  fusibles  à  250.  La  potasse 
en  fitôîon  la  dédouble  facilement  en  méthyl-o-amidopbénylmer- 
captan  qui  s'oxyde  rapidement  en  formant  le  disulfure  de  Vo-méthyl- 
amidopbénylmercaptan  (C*H*,  AzHCH')*S*.  Ce  dernier  cristallise  de 
l'alcool  à  50  0/0  en  tables  quadratiques  jaune  d'or  fusibles  à  67-68", 
solubles  dans  tous  les  solvants,  sauf  l'eau.  Ce  disulfure  est  sohible 
dans  les  acides  froids  et  fournit  un  dérivé  nitrosé. 

La  phénylthiocarbizine  est  transformée  moins  facilement  par  la 
potasse  en  disulfure  d'o-amidophénylmercaptan,  qui  fond  à  93°. 

Les  auteurs  ont  encore  préparé  la  dipbéttylmétbyléthylthiosemh 
carbazide  C«m.AzG*H».CS.AzH.AzGH»C«H'  de  la  même  façon 
que  le  dérivé  diméthylé.  Après  séparation  de  la  carbazide,  fusible 
à  76",  on  précipite  par  l'acide  suUurique  à  5  0/0.  Paillettes  inco- 
lores qui  fondent  fa  8&^"  et  sont  insolubles  dans  l'eau,    p.  r. 

Sur  la  formation  des  combinaisons  formasyliques;  H.PECH- 

MANN  {D,  oh,  6.,  t.  27,  p.  320).  —  Les  combinaisons  forman- 
liques,  c'est-à-dire  contenant  le  groupement  univalent 

/Aï=AzC«H5 
"  ^A2-AzHC6H5' 

ont  été  obtenues  jusqu'ici  par  deux  méthodes  : 

i"  Par  l'action  du  diazobenzène  sur  une  phénylhydrazone,  la 
plupart  du  temps- en  solution  alcaline 

R-C/"    R-C/*"=^»' 


'^Aa-AïHC«H»  ^Ab-AïHC»H»* 
X  représentant  ici  H.CO*H,  elc. 
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2'  A  l'aide  des  phénylhydrazides.  Exemple  ;  la  fbnnylpljénylliy- 
drazide  hG/^^"'^^**^*  réagissant  sur  la  phénylhydrazine. 
donne  l'hydrazide 

/A£H-A«HC6H» 

laquelle  perd  ensuite  2  atomes  d'hydrogène. 

Comme  pendant  à  cette  réaction,  on  peut  indiquer  un  troisième 
mode  dit  formation  :  l'action  de  certaines  pliéiiylhydrazonos  sur  la 
phénylhydi'azine. 

£n  voici  un  exemple  susceptible  de  généralisation.  " 

L'bydrazone  du  chlorure  de  benzoyle  réâgist»ant  sur  le  chlorhy- 
drate de  phénylhydrazine  donne  une  hydrazide,  laquelle,  par  perte 
de  2  atomes  d'hydrogène,  donne  le  formazytbenzène. 

L'hydrazone  en  question  provient  du  traitement  par  le  perchlo- 
rure  de  la  benzoylphénylhydrazine  symétrique.  Il  cristallise  en 
prismes  fusibles  à  ISl"  solubles  dans  l'acétone.  Les  alcalis  le  ra- 
mènent au  corps  d'oîi  il  provient. 

/  Az^AzG^H^ 

LeformazylbenzèneC»H»-C^^_^2j^Q6j^5  s'obtient  quantitative- 
ment en  laissant  vingt-quatre  heures  le  chlorure  précédent  nu  cou- 
tiict  de  phénylhydrazine  en  excès.  r.  l. 


Oxydation  des  combinaiaons  formaiyUqaes;  H.  PECHMAHH 

(/>.  ch.  G.f  t.  27,  p.  32Sj.  —  Les  combinaisons  formazyliques  sous 
l'influence  des  oxydants  prennent  1  atome  d'oxygène  et  se  trans- 
forment en  bases  correspondant  aux  ammoniums. 

Le  formazylbenzène  donne  une  base  bien  caractérisée  qui,  d'après 
l'analyse  de  son  chlorure  et  de  son  bromure,  correspond  à  la  for- 
mule G"H»»Az»OH. 

Sa  solution  neutralise  les  acides,  précipite  les  sels  métalliques, 
ilissout  l'oxyde  de  zinc,  etc.  Ce  corijs  est  insoluble  dans  l'éther. 

Le  chlorure  C»flH"AzCl  cristallise  suivant  la  nature  de  son  dis- 
solvant avec  1  molécule  d'eau,  d'alcool  on  de  chloroionne. 

Les  agents  réducteurs  transforment  cette  base  en  formazyl- 
benzène. 

Les  auteurs  pensent  que  l'oxydation  de  ce  dernier  corps  fournit 


C^HO-C^  OH 
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qui,  par  suite  d'une  traospositioa,  devient 

L'acide  et  l'élher  formazylformique  fournissent  également  des 
hases  par  oxydation.  Il  y  a  donc  lieu  de  penser  que  la  réaction  est 
générale.        .  r.  l. 

Sur  les  réactions  des  pyraiolones;  R.  von  ROTHEHBURG  {D. 

ch.  G.t  t.  27,  p.  782).  —  L'auteur  a  observé  les  réactions  géné- 
rales suivantes  : 

Avec  le  chlorufe  ferrique,  coloration  jaune  brun  et  précipité  à 
l'ébullition. 

Avec  le  nitrate  d'argent,  précipités  de  sels  argentiques  variables^ 
sans  qu'il  y  ait  jamais  réduction,  même  en  liqueur  ammoniacale. 

Avec  les  acides  et  les  alcalis,  dissolution  simple  ou  destruction 
complète  de  la  molécule,  mais  jamais  séparation  d'hydrazine. 

Avec  l'acide  nitreux,  dérivés  nitrosés  jaune  rougeâtre.  Ces  dé- 
rivés se  combinent  à  l'aldéhyde  benzoique  et  donnent  des  dérivés 
ai^ntiques  jaune  orange  quand  le  groupe  (4).CH*  n'est  pas  subs- 
titué ;  ils  se  combinent  à  l'aldéhyde  benzoîque,  mais  ne  fournissent 
pas  de  sels  quand  le  groupe  CH*  est  monosubstitué  ;  ils  ne  pré- 
sentent aucune  des  deux  réactions  quand  le  groupe  CH*  est  bi- 
substitué. 

Avec  le  brome,  dérivés  bromés  renfermant  le  groupe  {4).C(Br)*, 
insolubles  dans  tes  alcalis,  et  qui  ne  sont  pas  colorés  par  le  chlo- 
rure ferrique. 

Avec  les  sels  diazoïques  en  solution  alcaline,  on  obtient,  quand 
le  CH*  n'est  pas  substitué,  un  azoïque  acide  rougeâtre  assez  stable  ; 
quand  le  GH'  est  mono  ou  bîsubstitué,  un  azoïque  jaune  peu 

stable. 

Les  pyrazolones  ne  résistent  pas  à  l'oxydation.  p.  f. 

Sur  lea  pyraiolones  dérivées  de  l'acide  phèn^ipropioUqne 
et  sur  les  aïoiqnes;  contribution  à  la  connaissance  des  aaolqnes 
mixtes  et  de  la  coastitation  des  pyrasolonos  ;  R.  von  ROrmUl" 
BURG  (D.  ch.  G.,  l.  27,  p.  783).  —  L'acide  phénylpropiolique  se 
combine  à  l'hydrate  d'hydrazine,  comme  l'acide  benzoylacétique, 
en  donnant  la  3-phénylpyrazoione  fusible  à  836*,  dont  l'auteur  a 
préparé  plusieurs  dérivés  nouveaux  : 

Vo.-tolaêae-azophénylpyrazolone  C**H**Az^0^^eç^^i^f^staux 
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granuleux  fusibles  à  179**  ;  la  p.-toîuène-azophéDylpyrazoîone^  fu- 
sible à  185*;  Voraapbtalène-azophén/lpyrazoIoQe  C*'H**Az^O  qui 
fond  è  216*.  et  le  dérivé  p  qui  fond  au-dessus  de  850*.  Tous  ces 
corps  fournissent  par  réduction  un  aeîde  rubazonique  C'H^'ÀzH)*, 
fusible  à  124°. 

La  phénylhydrazine  et  l'acide  phénylpropiolique  réagissent  de 
même  pour  donner  la  i  .S-diphénylpyrazoIone  G'*H*'Az*0  de 
MM.  Knorr  et  Klotz,  fusible  à  137°.  L'auteur  en  a  préparé  quelques 
dérivés  ezoïques  avec  Vo.-tolmdine  (point  de  ftisîon  826*),  la  p.- 
toluidiue  (point  de  fusion  242*),  Va-napht  y  lamine  (point  de  fusion 
196°)  et  la  f^napbtylamine  (point  de  fusion  225*).  Par  réduction,  tous 
ces  corps  fournissent  un  acide  rabazonigue  C'**H»'Az«0*  fusible 
vers  20(>.  L'acide  o.-diazobenzoïque  se  combine  au  pyrazolone- 
(^)-carbonate  d'éthyle  pour  donner  l'acide  pyrazolone-8-carbonate 
déthyîe-(4)-o.-azobenzoîque  C**H"Az*0»,  qui  fond  à  255*.  L'acide 
pyrazolone-carbonique-o.-azobenzoïqne  correspondant  fond  à  227*. 

Tous  tes  azoïques  décrits  dans  ce  mémoire  se  dissolvent  dans  les 
alcalis  en  donnant  des  sels  du  type 

Az=C-R' 

R-iz  <Laz=AsR" 


OM 

L'éther  acétylacélique  peut  se  condenser  avec  les  hydrazines 
pour  donner  soit  un  dérivé  pyrazolonique,  soit  un  dérivé  de  l'iso- 
pyrazolone. 

L'aTiteur  explique  ce  fait  en  admettant  qu'il  y  a  d'abord  fixation 
directe  des  deux  corps  sans  élimination  d'eau  : 

COR"  R-Az  G-(OH)H" 

RAzH      1  1  I 

I     -j-  G{R'"R")  =  R'-AzH    C:(R'"R") . 
R'AiH      t  ) 

co'R"  com* 

La  molécule  d'eau  peut  ensuite  s'éliminer  de  deux  façons,  et  l'on 
obtient  deux  |H'oduits  difi'érents.  M.  Wlslicenus  a  obsei-vé  d'ailleurs 
que  l'éther  oxalacéUque  et  la  phénylhydrazine  peuvent  s'unir  direc- 
tement sans  élimination  d'eau. 

L'auteur  a  obtenu  encore  le  dérivé 


Az=C-C0AïH-AaH2 
hIi  i=:Ai-AsH> 
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en  faisant  réagir  l'hydrate  d'Iiydrazine  sur  l'ôther  (4}-iâonitropyra' 
zolon&^3)-carbonique.  Ce  dérivé  se  combine  à  l'aldéhyde  benzoïque 
et  forme  des  sels  alcalins  de  la  forme 


Ces  sels  renferment  le  groupe  Az=AzH  raonosubstitué.    p.  v. 

Sur  la  5-phénylpyrazoline  ;  R.  von  ROTHEHBURG  (D.  eh.  G., 

t.  27,  p.  788).  —  L'hydrate  d'hydrazine  se  combine  à  froid  à  l'al- 
déhyde cinnamique  pour  donner  de  la  cinnamylidènazine  ;  en 
chaufTant  en  tube  scellé  à  120",  celle-ci  se  transforme  en  5-phényl- 
pyrazoline qu'on  lave  et  qu'on  sèche.  Cette  pyrazoline  fournil  un 
dérivé  nitrosé  Jaune  rougefitre  et  un  azoïque  basique  rouge  san^. 
Par  oxydation,  l'auteur  n'a  pas  obtenu  le  5-phénylpyrazol  décrit 
par  M.  Buchner  ;  ce  dernier  aurait  donc  le  phényl  en  position  (3). 

Avec,  l'acide  chlorhydrique  concentré  chaudron  obtient  un  chlor- 
hydrate de  bis-(5)-phénylpyrazoline  en  prismes  durs  qui  précipite 
en  jaune  par  le  carbonate  de  sodium  et  fournit  un  chhropMinate 


peu  soluble  («fC9H"A2»)HGl]PtCI*  +  7H^.  qui  se  décompose 


Avec  l'hydnitc  d'hydrazine  et  l'aldéhyde  bonzoylformique,  l'au- 
teur a  obtenu  deux  phénylpyrazols,  dont  l'un,  fusible  à  828»,  csl 
identique  à  celui  d«  M.  Buchner. 

De  même,  l'aldéhyde  acétylacétique  rtodée  et  l'acétate  d'hydrazine 
se  combinent  pour  donner  un  méthylpyrazol  dont  le  cblort^atitmie 
jaune  a  pour  formule  2tO*H«Az«.HCliPtCl*.  p.  r. 

Sur  les  pyrazolones  dérivées  de  l'acide  déhydracétiqne  et  de 
l'acide  conmaliqne  ;  R.  von  ROTHEMBURG  (D.  eh.  G.,  t.  27, p.  790;. 
—  L'acide  déhydracétique  s'unit  h  l'hydrate  d'hydrazine  pour 
donner  la  3-méthylpyrazolone  fusible  à  215".  Il  faut  chauffer  à  120» 
en  tube  scellé  en  présence  d'alcool.  La  réaction  s'explique  facile- 
ment, en  admettant  qu'il  y  a  d'abord  régénération  d'acide  acétyl- 
acétique. 

De  même  avec  l'acide  déhydrobenzoylacétique  l'auteur  a  obtenu 
la  8-phénylpyrazolone  fusible  à  236*  et,  avec  l'acide  coumalique,  la 

pyrazolone.  La  réaction  étant  très  vfolei^e  dans  ce  dernier  cas,  il 
est  nécessaire  d'opérer  en  solution  alcoolique  ou  alcaline  trî's 


Aa=C- 


::-G0A2H-A8Ha 


HAz  C-Az=AzH 


à  100". 


diluée  et  de  refroidir  constamment. 


p.  r. 
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Snr4e8(ii>phényIp7ruoIones  isomAres  ;  R.T011  ROTHERBURG 

(D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  946^. —  On  connaît  deux  n.phénylpyrazolones 
fusibles,  l'une  à  118°.  i'aulre  à  i54*. 

La  première,  qui  s'obtient  h  partir  de  la  ph^nylhydrazine  et  de 
réther  dicarboxylglutaconiqiie,  ne  peut  être  qu'une  (2)-phényliso- 
pyrazolone  : 

C»H»A«— CH 

hÂz  <!!h 


La  seconde,  qui  se  prépare  par  oxydation  de  la  (l)-phénylpyrazoli- 
done  ou  do  la  (l)-phényIpyrazoline,  sera  une  (l)-phéuylpyrazolone 


HAz — GH 


identique  à  celle  que  l'auteur  a  obtenue  au  moyen  de  l'acide  acry- 
lique et  de  la  phéaylhydraztne.  p.  r. 


Sur  les  synthèses  des  dérivés  de  la  quinasoline  ;  St.  NIEMEN- 
TOWSKI  (C.  B.  Acad.  de  Cracovie,  1894,  p.  90).—  Cette  synthèse 
consiste  à  faire  agir  les  amides  sur  l'acide  anthranilique  et  ses 
homologues. 

OH 

C6H*/        +  I       =  2HaO  +  CfiHK       J  • 
^AzH»     CO-R  ^Az=C-R 

Le»  rendements  sont  très  bons  dans  le  cas  des  araides  grasses  in- 
férieui'es.  Avec  les  amides  aromatiques,  on  observe  des  réactions 
secondaires.  L'auteur  a  préparé  ainsi  : 

La  S-oj/gu/n»zo//ne,fu8ibleà2i2*'(acide  anthranilique  et  fonna- 
mide)  ; 

La  t-oxy-m-toïuqaimzoline  fondant  à  238**  (acide  nt.homoantbra- 
nilique  et  formamide  ; 

La  ^-méthyl-t'OxyqaÎDazoïine^  fusible  à  232-233"  (acide  anthra- 
nilique et  acétamide). 

La  ^-métbyl-i-oxy-m'tGhqainazoUne  (acide  m-homoanthrani- 
tiquc  et  acétamide)  a  été  obtenue  aussi  au  tnoyen'de  l'o-amido-p. 
tohiylamide  et  de  l'anhydride  acétique; 

La  ^-élhyl-^xyquiuazoliae  (acide  anthranilique  et  uropioim- 
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mide)  en  aiguilles  lisibles  à  225°,  solublfis  dans  les  solvants  orga- 
niques, les  acides,  les  alcaliâ  et  l'eau  ; 

La  ^-êthyt^oxy-toluqninazoline^  en  aiguilles  fusibles  à  240* 
(acide  m-homoanthranilique  et  propiooamide).  Il  se  forme  en  même 
temps  de  la  propioû-m~toluide  en  aiguilles  blanches,  qui  fondent 
à  81*  et  sont  peu  solubles  dans  l'eau; 

La  ^-isopropyl-^oxyquinazoUae  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  224'*,  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  les  solvants  organiques 
(acide  anthranilique  et  isobutyramide).  Comme  produit  secondaire, 
on  obtient  de  VisobutyraniUde  fondant  à  104**  ; 

Enfin  la  ^-isopropyl^xy-m-tohquinazoUae  (acide-m-homo- 
anthranilique  et  isobutyramide),  en  aiguilles  blanches  fusibles 
k  SSS".  Le  produit  principal  de  la  réaction  est  VisobutyLm.lolnide^ 
fusible  à  85",  soluble  dans  tous  les  solvants.  p.  r.  ^ 

Snr  le  chlornre  de  phosphasobenxène  et  aes  dérivés;  A.  HI- 
GHAEUS  et  G.  SGHROETER  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  490).  —  Chlorure  | 
de  phospbaiobenzène  C«H'-Az=P.Cl.  —  On  l'obtient  en  chaufTant 

au  réfrigérant  ascendant  pendant  deux  jours  environ,  70  grammes 
de  chlorhydrate  d'aniline  pur,  sec,  et  finement  divisé,  avec  ^ 
à  350  grammes  de  trichlorure  de  phosphore.  On  enlève  l'excès  de  i 
trichlorure  par  distillation  dans  le  vide  et  on  fait  cristalliser  le  résidu 
dans  le  benzène.  On  obtient  de  beaux  cristaux  fusibles  à  !86-137" 
et  se  décomposant  h  une  tem^térature  plus  élevée.  La  grandeur 
moléculaire  prise  dans  le  benzène,  par  la  méthode  de  Raoult,  donne 
un  chiffre  se  rapprochant  d'une  formule  double. 

L'eau,  l'alcool,  le  phénol,  l'acide  chlorhydiique  décomposent  ce 
chlorure  en  donnant  de  l'aniline  et  dp  l'acido  phosphoreux,  ou 
l'éther  correspondant,  ou  enfin  le  trit'hiorure  de  phosphore  régé- 
néré. 

Pipéridide  du  phospbazobenzèiw  C^li'^-\z=P'A7.C''W**. —  O 
dérivé  a  été  préparé  de  préférence  à  d'autres  par  suite  de  ses 
propriétés  physiques.  Il  est  très  fadle  à  obtenir  cristallisé  pur,  en 
longues  aiguilles  fusibles  à  202-203*. 

8a  grandeur  moléculaire  prise  dans  le  benzène  conduit  aussi  à 
une  formule  double.  Les  acides  le  décomposent  facilement. 

Phospbazobeazène  aailide  C«H»-Az=PAzHG«H».  —  Ce  '-om- 
posé  n'a  pas  été  obtenu  à  l'état  de  pureté  absolue.  H  est  iso- 
mère avec  la  phosphophénylephénylhydrazone  de  MM.  Michaelis 
et  Oster  {Amer,  ebeiu.^ourn.,  t.  6,  p. "89)  G«H»-P=Az-A2HC«H*. 

Le  point  de  ftision  et  la  solubilité  de  ces  isomères  sont  presque  j 
identiques,  mais  leurs  produits  de  décomposition  sont  fort  difTé-  ' 

Digitized  by  Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  815 

rente  :  Thydrazone  fournit  avec  les  acides  du  chlorure  de  phényl- 
hydrazine  et  l'acide  phénylphosphoreux,  tandis  que  l'autre  donne, 
dans  les  mêmes  conditions,  de  Tacide  phosphoreux  et  du  clilor- 
hydrate  d'aniline. 

Dérivé  C«H»-Az=P.AzHG«H»  +  H»0.  —  Ce  corps  cristallise  de 
l'alcool  dilué  en  petits  feuillets  fusibles  à  152-153o.Il  est  obtenu  eu 
pr^ipitant  par  l'éther  une  solution  faite  à  diaud,  de  l'anilide  dans 
l'aniline  en  excès,  et  en  faisant  cristalliser  le  précipité  dans  l'alcool 
aqueux. 

Phênate  de  phosphazobenzrne  C«H»-Az=P-0OH».  —  On  feit 
réagir  le  chlorure  de  phosphazobenzène  sur  le  phénate  de  sodium, 
en  chauffant  légèrement  à  la  fin  pour  terminer  la  réaction.  Il  cris- 
tallise du  benzène  en  prismes  fusibles  à  189-198*.  Les  alcalis  etletî 
acides  dilués  ne  l'attaquent  pas.  mais  l'acide  chlorhydriqiie  roii- 
centré  le  transforme  en  chlorhydrate  d'aniline,  phénol  et  acide 
phosphoreux. 

êthykie  de  pbospbaxobeBzèoe  C«H!«-Az=P-OG«Hs.  —  HiiIIm 
épaisse. 

Benzylate  de  phosphazobeazène  G'H^-Az-P-OfjH^.CHs.  — 
Cet  éther  donne  à  l'humidité  un  dérivé  cristallin  fusible  à  i05', 
facilement  soluble  dans  l'eau. 

Enfin  les  auteurs  ont  obtenu  dans  ta  série  de  travaux  qu'ils  ont 
effectués,  des  combinaisons  de  forme  suivante  : 

Avec  l'oxychlorure  de  phosphore  POGl*  : 

r.ciisAzii-i'Oc.p, 

Avec  le  trichlorure  de  phosphore  PCI'. 

G6H»Az=l>-CI, 
C«[PA»=P-AzHr.«H». 


On  peut  en  conclure  que  dans  l'osychionire  de  phosphore  les 
atomes  de  chlore  sont  répartis  symétriquement  dans  l'espace  tandis 
que  dans  la  molécule  de  trichlorure,  il  y  a  un  atome  de  chiure  qui 
se  conduit  d*ane  façon  différente  des  deux  antres.         v.  a. 


Rectification  ;  J.  W.  BRUHL  (D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  805J.  —  Ré- 
pooâe  à  une  note  de  M.  G.  Kjellin  (IJ.  rit.  G'.,  t.  26,  p.  &N7;,  au 
sujet  des  p-Blcoylhydroxylamines.  p.  r. 
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Transformation  du  pyrrol  en  indol  ;  K.  DEïmsîEDT  el 
F.  VOIGTLAEUDER  [D.  cb.  G.y  t.  27,  p.  476).—  MM.  Ciamician  et 
2^netti  ont  décrit  des  sels  doubles  du  pyrrol  et  un  tripyrrol  obtenu 
en  précipitant  par  un  alcali  une  solution  de  pyrrol  dans  l'acide  chlor- 

hydrique  à  18*  {D.  cb.  G.,  t.  26,  p.  1712).  Si  l'on  répète  cette  pré- 
paration, on  remarque  que  le  précipité  de  pyrrol  polymérisé  ne 
forme  qu'une  faible  partie  de  la  matière  mise  en  œuvre.  On  peut 
isoler  de  la  liqueur  alcalino  un  produit  cristallisé  qui  est  un  véri- 
table tripyrrol.  Sa  préparation,  avec  ce  rendement  presque  théo- 
rique, s'effectue  comme  suit  : 

On  dissout  25  centimètres  cubes  de  pyrrol  dans  100  centimètres 
cul>es  d'acide  chlorhydrique  à  20  0/0,  sans  refroidir.  Aussitôt  It; 
produit  dissous,  on  dilue  la  solution  avec  demi-litre  d*eau,  puis 
on  a,joute  de  l'ammoniaque  diluée  jusqu'à  ce  que  le  précipitt' 
obtenu  d'abord  n'augmente  plus.  Ce  précipité,  qui  est  la  base 
amorphe  décrite  par  MM.  Ciamician  et  Zanetti,  est  d'autant  plus 
faible  qu'on  opère  plus  rapidement.  La  liqueur  filtrée  étant  épuisée 
par  l'éthcr  abaudoime  à  c^lui-e-i  une  huile  qui  cristallise  bientôt. 
Ce  produit  (>st  un  tripyrrol^  comme  le  montre  sa  combinaison 
picvique  (C*H5Az)»C«H«(0H)(A20«)3. 

Le  tripyrrol  cristallisé  abandonné  à  lui-même  doit  subir  une 
polymérisation  nouvelle,  car  il  perd  sa  solubilité  dans  l'étfier,  et 
iburriit  alors,  par  cristallisation  dans  l'alcool,  de  petites  aiguilles 
inc^Dlores  fusibles  à  -|-21*  et  possédant  encore  la  formule  brute  du 
pyrrol.  Si  l'on  fait  bouillir  le  tri))yn'ol  avec  de  l'eau,  ou  qu'on  le 
chauffe  au  bain-marie,  il  perd  AzH*  et  donne  une  masse  vitreuse 
jaune  brun  clair  G**H**Az*.  GbnufTé  à  300*,  le  tripyrrol  se  décom- 
pose en  ammoniaque,  pyrrol  et  indol 

CH  -  CH — C  H  -CH-  -GH  -  CH  CH— OH— C. — CH     CH  -  CH 

Il      I         1...  I        I      II    =Azl|3+||       I       II     II    -i-JI  II 
CH  CH     CHi-CH— CH  CH  CH— CH— C     CH     CH  {^H 

\/      </   :  V  V  \/ 

Ar  Az  AzH  AzH 

V.  A. 

Sur  l'oxydation  des  hydroquinoléines  ;  J.  TAFEL  (D,  ch.  G., 
t.  27,p.  8M). — Les  hydroquinoléines  se  transforment  en  quinoléines 
sous  l'action  du  chlorure  mercurique.  M.  M.  Kann  a  préparé  de 

cette  façon,  avec  des  rendements  de  50  à  60  0/0,  la  3-niéthylquino- 
léine  et  la  1-méthylquinoléine,  à  parlh-  des  tétraliydrures  corits- 
poudantb. 
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M.  J.  Vogel  a  traité  de  même  la  tétrahydroquinaldiae.  Rendement 
en  quinaldine  41  0/0.  Vacide  têtr&bydroqttinoiétBeearbomqae  : 

0H3 


fusible  à  163*,  a  été  chaufTé  avec  l'acétate  mercurique  et  a  fourni 
principalement  de  la  quinoléine  avec  un  peu  d'acide  quinoléine- 
carbonique  ftisible  à  187*.  L'acide  tétrahydroquinoléinecarbonique, 
qui  n'avait  pas  encore  été  décrit,  cristallise  en  fines  aiguilles  peu 
solufales  dans  l'eau  chaude,  solufales  dans  l'alcool,  le  bianzène,  le 
chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone.  Les  solutions  aqueuses 
deviennent  fluorescentes  lorsqu'on  ajoute  un  alcali  et  précipitent 
en  brun  rouge  par  l'acide  sulfurique.  p.  r. 

DAteminations  de  stnictnre  dans  le  groupa  d«i  tarpènas; 
A.  BAETER  {D.  eb.  G.,  t.  27,  p.  436).  —  Nomendêiure.  —  Le 
squelette  fondamental  est  celui  du  cymène  numéroté,  comme  Tin- 
dique  le  schéma  suivant  : 

Ç(T) 

U(l) 
(6)  c/\:  (4) 
<6)  cLJc  (8) 

Y(4) 

C(8) 
(9)  (10) 

L'auteur  donne  le  nom  de  ierpane  au  corps  obtenu  en  saturant 
par  des  atomes  d'hydrogène  toutes  les  valences  libres  de  ce  sque- 
lette (hexahydrocymène). 

II  en  déduit,  par  des  conventions  toutes  semblables  h  celles 
adoptées  par  le  Congrès  de  Genève,  les  dénominations  suivantes  : 

Terpène. . .  ^  . . . .  Une  liaison  éthyténiquo   (Tétrabydrocymène). 

Terpadiène   Deux  liaisons  éthyléniques  . .  (Dihydrocymène). 

Terpanol   Une  fonction  alcoolique   (Menthol). 

Terpènol   Une  liaison  éthylénique  et 

une  fonction  alcoolique   (Terpineol). 

Terpadiot   Deux  fonctions  alcooliques  . .  (Terpine). 

Terpanoae   Une  fonction  oétonique   (Menthone). 

Terpadiènone. . . .  Deux  liaisons  étiiylémqnes  et 

une  fonction  cétonique ....  (Garvol). 
soc.  CHM.,  »•  ain.,  t.  in,  1894.  — TrftT.  étraBa.^'9.izedbyGo^le 
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L'auteur  donne  «isuite  parallèlement  les  dénominations  suivantes 
aux  corps  du  groupe  camfriiorique  (1)  c  - 


Campbaae, 

Caiapbène . 
Camphéaol 


(Dihydrocaviphène.) 
[Gamphène  (pïnène).] 
(Bornéol.) 


Campbanoae . 
Cêmpàadione 


(Camphre.) 
(CamphoroquinoDe.  ) 


Il  reste  à  préciser  la  position  des  groupements  fonctionnels  et 
des  doubles  liaisons.  Four  la  position  des  groupements  fonctionnels, 
elle  est  facile  à  fixer  par  des  chiffres  correspondant  au  schéma 
fondamental.  Quant  aux  liaisons  éthyléniques,  l'auteur  adopte  le 
symbole  dont  il  a  déjà  tiré  un  si  heureux  parti  pour  ses  travaux 
sur  la  constitution  du  benzène. 

Une  double  liaison  dans  le  noyau  (qrolique)  se  représente  par 

A",  n  étant  le  nombre  le  plus  petit  parmi  les  deux  atomes  de  car^ 
boue  entre  lesquels  se  trouve  la  double  liaison. 

Il  en  est  de  môme  pour  les  doubles  liaisons  placées  tout  entières 
dans  la  chaîne  latérale  (acyclique). 

Une  double  liaison,  reliant  un  atome  de  carbone  du  noyau  à  un 
atome  de  carbone  de  la  chaîne  latérale  (semicycttque),  se  représente 
par  â"<"*)  (il  représentant  le  numéro  de  Tatome  du  noyau,  tf  celui 
de  la  chaîne  latérale). 

L'auteur  établit  ensuite  la  formule  de  constitution  du  terpinolène, 
puis  il  en  déduit  celles  du  dipentène  et  du  terpinène. 

I.  Constitution  du  terpiholknb.  —  1"  Constitmion  du  tribromo- 
terpane  (point  de  fusion  110°)  de  Wallach  et  du  terpinol  correspOB- 
dant.  —  Par  bromuration  du  1.4  dibromoterpane  dont  la  constitu- 
tion estétublie,  Wallach  a  obtenu  un  tribromoterpane  qui,  traité  par 
l'acide  acétique  et  la  poudre  de  zinc,  donne  naissance  à  l'acétate 
d'un  nouveau  terpinol. 

D'après  le  résultat  de  sa  réduction,  le  tribromurc  renferme  donc 
deux  atomes  de  brome  reliés  à  des  atomes  de  carboné  voisins  et, 

(1)  Ces  déoomiDatioDa  -  peuvent  prêter  i  quelques  conAiaionB  si  oa  les 
rapproche  des  prAcédontes,  car  elles  semblent  indiquer  une  conslttuUoD  sen- 
blable  au  campb«n«  C'*H<*  et  aux  terpènea  C**H'*,  aux  bomtols  C'*H'*0  et  lax 
meothoU  C"H*0,  au  camphre  0"H"0  et  i  la  menUione  C«H"0. 


(AT.  de  l»  A.) 
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par  suite,  sa  foimale  ne  peut  qu'être  l'une  des  suivantes  : 


CH3  CH»  CH» 

imr                     (!iBr  Abt 

CHV^NcBr  CHV^NcH»  CHSi-^^NcH^ 

CHaLjcHJ  CH"vJcBr  CH\JcHa 

(6r                     CBr  CBr 

lu  lu  (Lr 

CH^^H»  CH^'^^Hî  CHS^H» 

I.  U.  lU. 

et  celles  des  terpinols  correspondants  : 

CH3  CH»  GH3 

i  (i{OH)  A(OH) 

CH»/'\>  CHV^ScH^  CHV^ScH» 

CHal    JcH'  CHalJcH  CH^lJcHa 
XoH)                   G  G 

in  In  ^ 

CH3^^H3  CH^^.H»  CH  H3 

I.  n.  m. 

D'autre  part,  comme  l'acétate  du  terpinol  correspondant  au  tri- 
bromure  de  Wallach  fotu*nit  avec  le  chlorure  de  nitrosyle  un  pro- 
duit d**ddition  bleu,  caractéristique  d'une  double  liaison  tertiaire 
bUertiairey  il  en  résulte  que  le  tribromure  correspond  à  la  for- 
mule m  qui,  seule,  correspond  à  un  terpinol  possédant  ce  caractère. 

Le  nouveau  terpinol  a  donc  la  formule  m  :  c'est  le  terpàne 
1  ol. 

Or,  comme  it  a  été  établi  antérieurement,  la  formule  I  appartient 
au  terpinëol  solide  ;  pour  le  terpinéol  liquide  de  Schimmel ,  on 
hésitait  {BuU.  Soc.  eàim.)  entre  les  deux  formules  U  et  111. 
Comme  la  formule  m  revient,  d'après  ce  qui  précède,  au  nou 
veau  terpinol,  la  formule  U  convient,  par  exclusion,  au  terpinéol 
liquide  de  8chimmel. 

Le  nouveau  terpinol  et  son  acétate  fixent  facilement  deux  atomes 
de  brome.  Ils  s'unissent  également  à  l'acide  bromhydrique  en 
donnant  le  trans  1 . 4  dibromoterpane  (dibromohydrate  de  (^^^^gf^ 
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doù  il  suit  quBy  par  addition  de  brome  à  la  double  liaison  4(8)^  le 
brome  se  porte  sur  tatome  de  carbone  du  noyau. 

Enfin,  l'acide  bromhydrique  s'unit  avec  facilité  aux  dibromures 
du  terpinol  et  de  son  acétate,  en  reformant  le  tribromure  de  WaUach 
1 .4.8,  d'où  l'on  était  parti  ;  ce  qui  est  une  preuve  qu'il  n'y  a  pas 
eu  de  migrations  dans  la  suite  des  opérations. 

8*  Constitution  du  lerpinolène.  —  Celle-ci  se  déduit  immédiate- 
ment de  la  constitution  du  teipinol  dont  il  vient  d'être  question, 
c'est-à-dire  du  A*W  terpène-l-ol 

i(OH)  i 

I!  ^ 

A4<*)  twpèH  1  ol.  Tefpiioltae. 


Le  terpinolène  s'obtient,  en  effet,  par  déshydratation  du  terpinol, 
au  moyen  des  acides,  comme  l'a  montré  WaUach. 

D'ailleurs,  il  n'y  a  pas  eu  migration,  comme  les  acides  le  pro- 
voquent souvent; car, si  l'on  détermine  la  déshydratation  en  milieu 
alcalin,  à  l'aide  de  quinoléine,  par  exemple,  on  obtient  également 
le  teipinolène  que  l'on  a  caractérisé ,  par  l'action  du  brome  et  de 
l'acide  bromhydrique. 

1"  Deux  atomes  de  brome  donnent  naissance  à  un  dibromure  bien 
cristallisé,  fondant  à  69-70**  ; 

2°  Quatre  atomes  de  brome  donnent  un  produit  identique  avec  le 
tétrabromure  de  terpinolène  de  Waltacb  ; 

8*  L'acide  bromhydrique  donne  le  trans  1.4  dibromoterpane. 

Ce  terpinolène  est  donc  bien  identique  avec  celui  obtenu  par 
Walladi  dans  la  déshydratation  en  milieu  acide. 

Celui-ci  peut  être  purifié  complètement  en  passant  par  le  composé 
tëtrabromé  qu'on  réduit  par  l'acide  acétique  et  la  poudre  de  zinc. 

Le  terpinolène,  ainsi  purifié,  bout,  sans  altération,  à  75*,  sous 
une  pression  de  15  millimètres,  mais  s'altère  à  la  pression  ordinaire. 
Il  s'unit  avec  deux  atomes  de  brouie,  en  donnantun  dibromure  bien 
crisinllisé,  et,  par  l'action  de  t'ucide  bromhydrique  en  solution  acé- 
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tique  sur  Le  composé  bromé,  on  obtient  le  1.4.8  tribromolerpaae 
(dibromhydrate  de  dipentène). 

U  donne^  avec  le  chlorure  de  nitrosyle,  un  nitrosoohlorure  bleu^ 
fondant  à  83",  ce  qui  confirme  sa  constitution.  Ainsi  se  troare 
éfablie  pour  la  première  fois  ht  oonsiitatioB  d'un  lerpadiène. 

II.  CoNSTrrUTioN  du  dipentène.  —  1°  Constitution  du  tétrabromure 
de  dipentène.  — ■  Le  tétrabi-omure  de  dipentène  peut  être  identifié 
avec  le  corps  obtenu  en  bronxurant  le  tribromoterpane,  provenant 
lui-même  de  l'action  successive  à  froid  du  brome  et  de  l'acide 
bromhydrique,  en  solution  acétique,  sur  le  terpinéol  cristallisé. 

La  constitution  de  ce  terpinéol  (A'-terpène-4-ol)  a  été  établie 
par  Wallach  et  par  l'auteur  {Bail.  Soc.  cliim.). 

On  en  déduit  celle  des  composés  dî  et  tribromés  correspondants. 


CH3 

CHalJcH3 
C{OH) 

TwpiBtol  ulldc. 


CH3 

CH'/NcHBr 
CH^l  JcH2 
XoH) 

DlkroBon  de  WiUaek. 


GH» 

dlBr 
CH^NcHBr 
GHvJcHï 

CBr 

Trlkromin. 


D'aulrc  part,  le  tétrabromure,  traité  par  l'acide  acétique  el  la 
poudre  ile  zinc,  permet  de  revenir  aisément  au  dipentène,  avec 
formation  de  deux  doubles  liaisons.  Les  atomes  de  brome  doivent 
donc  être  reliés  deux  par  deux  à  des  atomes  de  carbone  voisins. 

Si  donc,  on  admet  comme  établie  la  formule  du  terpinéol  solide 
et,  en  outre,  qu'il  ne  se  produise  pas  de  migration  des  doubles 
liaisons,  il  n'y  a  de  possibles  pour  le  tétrabromure  de  dipentène  que 
les  formules  suivantes  : 


ibr 

CH»lJcBr 
CBr 

iH 
I. 


CH3 
I 

CBr 
CH^^^HBp 
CH\  JcH* 


CBr 
(Ibp 
ChOÏiHS 

Google 


m. 
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Il  en  résulterait  pour  le  dipentène  Tune  des  formules  suivantes  : 


CH» 


GH> 


TMrpaHèsa  A». 


n. 

TarpaAène  A«  <■ 


m. 


2*  Constitution  da  dipentène.  —  Nous  avons  vu  précédemment 
comment  on  a  été  conduit  à  attribuer  au  terpinolène  la  formule  m 
du  terpadiène  A^-^.  Il  reste  doncàdioistr  pour  le  dipentène  entre 
les  formules  I  et  n. 

Pour  y  arriver,  considérons  le  A|-terpène-4-ol. 


Si  Ton  provoque  le  départ  d'une  molécule  d'eau  dans  ce  corps, 
il  pourra  se  produire  trois  terpadiènes  différents,  suivant  que  l'hy- 
droxyle  alcoolique  empruntera  l'un  des  trois  atomes  d'hydrogène 
situés  dans  son  voisinage  en  3.5.8. 

Ce  seront  les  terpadiènes  A^^^  A^-*,  à^-K^)  :  ce  sont  les  seuls  qui 
peuvent  se  produire  sans  migration  ;  ils  devront  reformer,  avec 

Tacide  bi'omhydrique,  le  l.i-dibromoterpane. 

D'autre  part,  la  formation  du  terpadiène  Ai*^  est  défavorisée  p«MV 
les  deux  raisons  suivantes  : 


CH3 


1*  D*apràs  Tétude  des  acides  hydrotéréphtaliques  et  hydrophtt* 
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liques,  il  est  constant  qu'une  double  liaison  attire  l'autre.  Ce  qui 
favorise  la  production  de  A*-*. 

2"  Une  liaison  double  se  forme  plus  aisément  entre  deux  car- 
bones tertiaires.  Ce  qui  favorise  la  production  de 

Or,  comme*  expérimentalement,  on  n'obtient,  dans  cette  déshy- 
dratation, que  deux  terpadiènes,  le  dipentène  et  le  terpinolène,  sus- 
ceptibles de  reproduire,  avec  l'acide  bromhydrique,  le  1.4-dibro- 
moterpane,  il  en  résulte  qu'ils  correspondent  à  A**)  et  Â^-^). 

Enfin,  comme  A*-^  correspond,  ainsi  qu'on  Ta  vu  précédemment, 
au  terpinolène,  le  dipentène  a  nécessairement  pour  fonnule  A^*'. 


m.  Constitution  du  TERpnièNE.  —  Wallach  a  montré  que,  dans 
la  déshydratation  du  A*-terpène>4-ol,  il  se  produit  trois  terpadiènes  : 
le  terpinolène,  le  dipentène  et  un  troisième,  le  terpinène,  qui  ne 
semble  pas  dériver  directement,  sans  migration^  du  terpénol  pri- 
mitif, car  il  ne  fournit  pas,  avec  l'acide  bromhydrique,  le  1.4- 
dibromoterpane. 

Comme  ce  terpadiène  se  présente  comme  terme  ultime  de  l'action 
des  acides  sur  d'autres  terpadiènes,  on  est  fondé  à  croire,  qu'en 
vertu  de  l'attraction  des  doubles  liaisons,  celles-ci  sont  voisines 
dans  sa  molécule. 

Comme  la  position  A^'^  correspond  au  dipentène,  le  choix  est 
restreint  entre  A*-*  et  A'-*. 

Il  y  a  donc  deux  terpinènes  possibles  présentant  une  difTérence 
de  points  d'ébuUition  du  même  ordre  que  celle  présentée  par  les 
terpènes  A<  et  A»  (7*). 

Or  l'auteur  a  préparé  un  terpadiène  de  synthèse  à  partir  de  la 
métbylisopropylquinite,  qui  est  très  analogue  au  terpinène,  mais 
qui  s'en  distingue  par  un  point  d'ébuUition  inférieur. 

Il  en  oonclut  que  o^ui-ci  serait  le  terpadiène       et  que  le  ter- 
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pinène  de  Wallach  serait  le  terpadiène  A^*^ 

CH3  CH3 

CH|/Nca  ch/Nchï 
ch'IJghï  chIIJch 

in  ha 

ItepiitM  de  WaOMfe.  TwpMae  de  qvikèM. 

M.  Wallach  avait  attribué  au  dipentôae  la  formule 

CH» 

ch/Nch 
ch'IJgh» 

i" 

que  M.  Baeyer  attribue  maintenant  au  terpinène. 

11  se  fondait  pour  cela  sur  Tactivité  optique  dos  limonènes,  dent 
le  dipeniène  est  la  forme  inactive  par  compensation.  Il  croyait 
nécessaire  la  présence  dans  la  molécule  d*un  atome  de  carbone 
asymétrique. 

L'auteur  fait  justement  observer  que  cela  n'est  pas  nécessaire  et 
que  la  dissymétrie  de  la  molécule  entière,  c'est-à-dire  Tabseacedu 
plan  de  symétrie  dans  cette  molécule,  suffit  à  expliquer  l'activité 
optique. 

On  peut  se  demander  si  cette  idée  de  l'illustre  savant  est  bien 
nouvelle  et  si  elle  n'est  pas  entière  dans  l'esprit  de  M.  Lebel  et 
dans  la  manière  généralement  admise  aujourd'hui  de  comprendre 
sa  théorie. 

En  outre,  dans  le  cas  actuel,  la  formule  attribuée  par  H.  Baeyer 
au  dipentàne  peut  posséder  un  plan  de  symétrie,  celui  de  l'anneau^ 
comme  on  peut  s'en  convaincre  par  la  considération  de  l'édifice 
géométrique,  ce  qui  excluerait  alors  complètement  tout  pouvoir 
rotatoire. 
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La  confiance  dans  l'exactitude  de  la  fonnule  du  dipentène  pro- 
posée par  Baeyer  ne  peut  donc  qu'en  être  amoindrie.     l.  s. 

Sur  la  oonftgnration  dn  rluu&nosa  et  du  galactose;  E.  FIS- 
CHER etR.  S.  HORRELLf/).  ch.  G.,  t.  27,  p.  â82;.— Nos  connais- 
sances, assez  précises  sur  la  configuration  des  hexoses  du  groupe 
de  la  mannite,  sont  encore  assez  vagues  lors({u*n  s'agit  des  hexoses 
du  groupe  de  la  dulcite.  Pour  l'acide  mucique  lui-même,  système 
optiquement  inactif,  on  hésite  entre  les  deux  formules  : 


On  verra  cependant,  dans  le  mémoire  qui  suit,  que  la  première 
des  deux  formules  est  la  plus  probable,  par  suite  de  la  transfor- 
mation de  l'acide  mucique  en  acide  racémique;  cette  preuve,  qui 
seule  serait  insuffisante,  est  appuyée  par  les  relations  qui  lient  le 
riiamnose  à  l'acide  mucique  et  à  l'acide  talomucique,  et  qui  font 
l'objet  du  présent  mémoire. 

Le  rhamnose  a  la  formule  de  constitution  : 


comme  les  aldohexoses,  il  renferme  4  atomes  de  carbone  asymé- 
triques. On  sait,  depuis  les  recherches  de  Will  et  Peters,  que  ce 
sucre,  oxydé  par  l'acide  azotique,  perd  un  atome  de  carbone  et 
fournit  le  môme  acide  trioxyglutarique  que  celui  que  Kdiani  a 
obtenu  au  moyen  de  l'arabinose. 

Les  auteurs,  en  soumettant  à  un  traitement  analogue  l'acide 
rhamno-hexonique 

CHS-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-COOH, 

dérivé  du  rhamnose  par  fixation  d'acide  cyanhydrique,  ont  obtenu 
de  V acide  mucique. 

Ce  nouvel  exemple  du  passage  d'un  corps  du  groupe  de  la  man- 
nite  à  un  corps  du  groupe  de  la  dulcite  permet  de  fixer  la  consti- 
tution des  corps  de  ce  dernier  groupe,  à  la  condition  qu'il  soit 
démontré  que  l'oxydation  du  rhamnose  et  de  l'acide  rhamnohexo- 
nique  produit  la  séparation  du  groupe  méthyle.  Cette  dernière  dé- 
monstration est  fournie  par  le  fait  que  l'acide  rhamnohexonique 
chauffé  avec  la  pyridine,  est  transformé  partiellement  en  une  com- 


H    OH  OH  H 


H     H  H 


et 


CH3-CH0H-CH0H-CH0H-CH0H-C0H  ; 
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bioaisoD  stéréoUomérique,  l'acide  ^rhamnohexooiqaet  qui  ne 
diffère  de  Tacide  que  par  la  position  occupée  dans  la  formule  sui- 
vante par  le  groupe  précédent  GHOH  marqué  d'une  étoile  : 

CHS-GHOH-GHOH-CHOH-GHOH-CH-OH-COOH. 

Le  nouvel  acide»  p^iiamnohexonique,  oxydé  par  l'acide  nitrique» 

fournit  l'isomère  optique  de  l'acide  talomucique  ;  et  comme  ce 
dernier  dérive  du  t/^lactose  naturel,  il  faut  le  désigner  sous  la 
dénomination  tf-talomucique  pour  le  distinguer  de  son  isomère 
optique»  /-talomucique.  Le  sdiéma  suivant  indique  les  relations 
entre  ces  divers  corps  : 

RlutmiMwe  W  »  Ae.  a-rtiainnob«xoiiiqtte  Ac.  ^rbamnoliexoniqa* 
Ac  L-trioxy^atarique        Ae.  mucïqQe  Ae.  L-talomadiiiie 

La  configuration  de  l'acide  Ari^xyglutarique  étant  connue,  on  en 
déduit  les  formules  suivantes  : 


OH  H  H 


OH 


H  H 


Rhunnosc 


OH 


H    H  OH 


OH 


H     H  H 


OH 


H     H  OH 


Acide  muciquo. 


OH 


H     H  OH 


Dulcite 
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dS7 


Adide  l.-talomueique 


COOH 


Acide  d.-telomacique. 


COOH 


H     OH  OH  OH 


D.-talose 


CH»OH 


[- 


COH 


D.-galactoee 


CHaOH 


H    OH  OH  H 
I-  -COH 

in  Â  À  in 


La  manière  dont  sont  rangés  i'hydrogène  et  i'hydroxyle  dans  le 
groupe  CHOH  marqué ,  dans  la  formule  du  rhamnose  et  des  acides 
rhamnohexoniqueSf  étant  inconnue,  Qti  a  encore  le  choix  entre  deux 
formules  pour  le  rhamnose,  et  on  ne  peut  encore  décider  s'il  dé- 
rive du  7-mannose  ou  duAgulose. 

Il  est  clair  que  la  méthode  qui  a  conduit  à  établir  la  configuration 
du  rhamnose  est  applicable  aux  autres  méthylpentoses,  le  Aicose 
et  le  quinovose;  et  la  tâtîhe  est  singulièrement  simplifiée  par  lu 
connaissance  de  ce  fait,  que  c'est  le  groupe  méthyle  qui  est  séparé 
par  oxydation. 

On  voit  aussi  ici  un  nouvel  exemple  de  l'inexactitude  de  la  règle 
admise  autrefois,  et  qui  consistait  à  regarder  la  formation  d'acide 
muctque  par  oxydation  au  moyen  de  l'acide  nitrique  comme  la 
preuve  de  la  présence  du  «^galactose.  Ce  sucre  devra  désormais 
être  caractérisé  en  nature  ou  par  des  dérivés  immédiats. 

Acide  ft-rbamnobexonique.  —  Cet  acide  et  ses  sels  ont  déjà  été 
décrits  antérieurement.  Gomme  caractères  qui  le  différencient  de 
l'acide     il  faut  noter  les  suivants  : 

Son  hydrazide  est  soluble  dans  72  fois  son  poids  d'eau  à  17°.  Le 
sel  de  baryum,  qui  sert  à  purifier. l'acide  a,  est  trop  soluble  dans 
l'eau  froide  pour  qu'on  puisse  le  séparer  du  sel  de  baryum  de 
racide  p. 

Le  sel  de  cadmium  est  très  bien  approprié  à  cet  usage.  On  le 
prépare  en  faisant  bouillir  pendant  une  demi-heure  une  solution  à 
4  0/0  de  Facide  ou  de  sa  lactone  avec  le  même  poids  d'hydrate  de 
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cadiuiuni,  ])uîs  faisant  passer  dans  la  liqueur  bouillante  un  courant 
d'acide  carbonique*  et  filtrant.  Le  sel  se  dépose  en  lamelles  inco- 
lores solubles  dans  271  fois  leur  poids  d'eau  à  14". 

Le  Bel  est  soluble  dans  80  fois  moins  d'eau  bouillante.  U  est  in- 
soluble dans  l'alcool. 

Le  sel  basique  de  plomb  esl  un  précipité  blanc.  Le  sel  de  bru- 
cine  estsolublo  dansl'eauet  l'alcool  chaud  :  il  cristallise  engroupes 
d'aiguilles  fusibles  à  laO-lSS*. 

Transformation  de  t acide  n-rbamnobexonique  en  acide  mucique. 
—  U  suffit  de  chauffer  à  40-45*  10  grammes  de  lactone  a-^amno- 
hexonique  pure  avec  20  grammes  d'acide  nitrique  de  densité  1,2. 
Au  bout  de  24  heures,  il  s'est  séparé  8»',45  d'acide  mucique,  fu- 
sible à  214*. 

Acide  ^rhamnohexontque.  —  On  chauffe  pendant  4  heures,  dans 
un  autoclave  à  150-1 55°, fOO  grammes  de  lactone  a-rbamnohexonique 
et  80  grammes  de  pj-ridine  avec  500  grammes  d'eau.  On  filtre,  on 
ajoute  un  volume  égal  d'eau,  100  grammes  de  baryte  pure  et  on 
fait  bouillir  pour  chasser  la  pyridine.  On  traite  ensuite  par  l'acide 
carbonique,  par  le  noir  animal,  et  on  concentre.  Il  se  sépare  par  le 
refroidissement,  le  sel  de  baryum  de  l'acide  a.  Puis  on  précipite 
dans  les  eaux-mères,  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  et  on  trans- 
forme les  acides  en  sels  de  cadmium,  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 
Le  sel  de  cadmium  de  l'acide  fl  est  incristallisable,  de  sorte  qu'il 
reste  dans  les  eaux-mères  du  sel  a.  Par  évaporation,  on  obtient  une 
masse  prommoiiso,  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool 
absolu,  mais  soluble  dans  l'alcool  à  70*". 

On  transforme  ce  sel  en  sol  de  brucine  qui  cristallise  dans  l'alcool 
absolu  en  masses  sphériques,  fusibles  à  114-118*,  très  solubles 
dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Tacétone  et  Téther.  On  en  isole 
l'acide  en  traitant  ce  sel  par  un  excès  d'eau  de  baryte  et  décom- 
posant le  sel  do  baryum  par  l'acide  sulfurique. 

Le  sirop  obtenu  pttr  évaporation  esl  essentiellement  formé  par 
la  lactone  de  l'acide  p-rhamnohexonique  qui  cristallise  dans  l'acé- 
tone en  lamelles  incolores.  Cette  lactone  fondàlS4-138';  elleest  très 
soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  elle  est  dextrogyre  à  20*,  [a]^ =-}-  48*,34. 

La  dtVomposition  du  sel  de  cadmium  par  l'hydrc^ne  sulftirê 
l>ennet  d'obtenir  cette  même  lactone. 

Vbydrazide  CiH*»0«.  Az«H«G«H5  peut  être  préparée  au  moyen 
du  sirop  fourni  par  ta  décomposition  du  sel  de  cadmium.  On  la 
dissout  dans  l'eau,  on  ajoute  le  même  poids  de  phénylhydrazine 
pure,  et  on  chauffe  pendant  une  heure  et  demie  au  hain-marie.  On 
épuise  la  liqueur  par  l'éther  pour  enlever  la  phénylhydrazine  ;  puis 
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on  la  traite  par  ud  mélange  de  1  partie  d'alcool  absolu  et  3  parties 
d'éther.  On  obtient  alors  une  masse  oristalline,  qu'on  purifie  par 
cristallisation  dans  l'acétone  chaude. 

On  a  ainsi  des  lamelles  brillantes  qui  se  ramollissent  à  160°,  et 
fondent  en  se  décomposant  vers  170°.  Ce  corps  est  très  soluble 
dans  l'eau,  ce  qui  le  distingue  de  l'hydrazide  de  la  combinaison  a; 
il  fond  aussi  beaucoup  plus  bas.  L'hydrazide  de  l'acide  liiamno- 
nique  ressemble  beaucoup  h  celle  de  l'acide  o-rhamnohexonique; 
elle  fond  en  se  décomposant  à  186-190**. 

Transformatioa  de  F  acide  p-rbamnohexonique  enaeide  a.  —  On 
traite  l'acide  fi  par  la  pyridine  comme  pour  la  transformation  in- 
verse. L'acide  a  est  caractérisé  par  son  sel  de  cadmium  et  sa  phé- 
nylhydrazide. 

BéductioD  de  f  acide  ^rliamaobexonique.  —  La  lactooe  réduite 
en  solution  à  10  0/0  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'acide  sulfurique 
fournit  le  sucre  correspondant,  dont  les  auteurs  ont  seulementpré- 
paré  l'osazone.  Cette  combinaison  fond  en  se  décomposant  vers 
200*,  et  répond  par  toutes  ses  propriétés,  à  l'osazone  de  IV-rham- 
nohexose. 

Transformation  de  f  acide  ^rhamnobexoniqae  en  acide  I-talo-  • 
mucique.  —  On  part  du  sirop  brut  obtenu  par  la  décomposition  du 
sel  de  cadmium  de  l'acide  ft-rhamnohexonique.  25  grammes  de  ce 
sirop  sont  chauffés  à  45-50^  avec  50  grammes  d'acide  nitrique  de 
densité  1,2.  On  maintient  pendant  28  heures  à  50*";  on  étend  la 
liqueur  de  son  volume  d'eau  et  on  concentre  dans  le  vide  à  40-50°; 
on  répète  plusieurs  fois  l'opération  pour  chasser  tout  l'acide  nitrique. 
Le  sirop  qui  reste  est  transformé  en  sel  de  calcium,  dont  la  solution, 
décolorée  par  le  noir  animal  et  évaporée  dans  le  vide  à  50",  à  250" 
fournit  8  grammes  de  sel  de  calcium  cristallisé.  Les  eaux-mères 
concentrées  sont  précipitées  par  trois  fois  leur  volume  d'alcool 
absolu  et  le  précipité  est  repris  par  l'eau.  La  solution  concentrée 
fournit  encore  2<'',3  de  sel  de  calcium.  On  peut  encore,  par  un  trai- 
tement convenable  des  eaux-mères,  arriver  à  élever  lu  rendement 
total  à  6s<-,2. 

Le  sel  purilié,  décomposé  i>ar  l'acide  oxalique,  donne  l'acide 
MalomuQique.  Par  évaporation,  on  obtient  un  sirop  qui  cristallise 
en  partie;  on  purifie  les  cristaux  par  une  nouvelle  cristallisation 
dans  l'acétone. 

La  préparation  est  rendue  pénible  par  la  facile  transformation  de 
l'acide  en  salactone.  L'acide  /-talomucique  pr^^sente  exactement  les 
mêmes  propriétés  que  l'acide  d  \  il  est  lévogyre  :  [a]^  = — 88»,9  à  la 
température  de  20*'.  L'hydrazide  fond  à  i85«  eu  se  décomposant; 
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elle  est  soluble  dans  l'eau,  et  on  peut  la  faire  cristalliser  dans  ce 
dissolvant. 

Jransform»tion  (h  racide  l-talomuoiqne  en  acide  maciqae.  — 
Cette  transformation  se  &it  exactement  comme  celle  décrite  anté- 
rieurement pour  l'acide  d. 

La  configuration  donnée  plus  haut  pour  le  (/-galactose  est 
confirmée  par  ce  fait,  que  ce  sucre  fixe  t'acide  cyanhydrique  pour 
donner  un  isomère  stéréochimique  de  l'acide  galactose-carbonique 
de  Kiliani  ;  l'oxydation  transforme  cet  acide  en  un  nouvel  acide 
pentoxypimélique  qui  est  optiqaement  aetit^  ce  qui  ne  s'accorderait 
pas  avec  une  formule  du  galactose  autre  que  celle  donnée  plus  haut. 


Snr  la  phloroglncite;  W.  WISUCENUS  {D.  oh.  G,,  t.  37, 

p.  857.)  —  La  réduction  de  la  pbloro^ucine  fournit  l»  trioxy- 
hexaméthylène  symétrique,  ou  cyclohexane-l.S.5.-triol,  G41**0*: 


L'auteur  désigne,  par  abréviation,  ce  corps  sous  le  nom  de  pblo- 
rofflueite;  il  se  rapproche  de  l'inosite  et  de  la  quinile,  le  premier 
de  ces  corps  étant  le  cyclohexanhexol  et  le  second  le  cydohexane- 
1-4-dioI. 

On  dissout  10  grammes  de  phloroglucine  dans  150  grammes 
d'eau,  et  on  «joute  peu  à  peu  à  la  solution  refroidie  400  grammes 
d'àmaigame  de  sodium  à  2,5  0/0.  On  maintient  la  réaction  neutre 
par  l'addition  d'acide  sulfurique.  La  liqueur  neutralisée  est  débar- 
rassée, par  agitation  avec  l'éther,  d'une  petite  quantité  de  phloro- 
glucine  et  d'un  autre  corps,  non  étudié,  qui  se  décompose  sans 
fondre  à  280».  Puis  on  concentre,  on  traite  par  l'alcool,  qui  préci- 
pite le  sulfate  de  sodium,  et  on  distille  dans  le  vide.  On  obtient  un 
sirop  jaunâtre  qui  laisse  déposer  1  à  2  grammes  de  phloroglncite 
cristallisée. 

Ce  sont  de  beaux  rhomboèdres  incolores,  qui  renferment  2H«0 
de  cristallisation,  qu'ils  perdent  complètement  à  85**. 

La  phloroglncite  hydratée  fond  à  H5*,  mousse  et  redevient 
solide  pour  fondre  ensuite  à  184-185*'.  Elle  peut  être  subli' 
mée  partiellement,  et  distille,  sans  décomposition  notable,  vers 
300*.  Elle  est  insoluble  dans  l'éther  ét  le  benzène,  peu  solnble 


A.  rn. 


CH. OH 


CHIMIE  ORGANIQUE.  m 

dans  l'éther  acétique  qui  la  laisse  déposer  en  aiguilles  ne  ren- 
fermant pas  d*eau  de  cristallisation,  très  soluble  dans  Teau  et 
l'alcool.  Sa  saveur  est  faiblement  sucrée.  Elle  ne  donne  pas  les 
réactions  colorées  de  la  phlorogluciae. 

ChauCTée  à  180-190*  avec  le  chlorure  de  benzoyle  la  phbroglu- 
cite  donne  un  benzoate.  L'acétate  est  huileux.  a.  ra. 


Sor  la  ooiwtitiition  da  raoida  rtétroléicpie;  J.  BABQGH  (D, 

cb.  G.,  t.  27,  p.  — Les  recherches  de  Tauteur  établùsent  que 
l'acide  stéaroléique  a  pour  formule  de  constitution 

G»H"-C=  G-(GH3)i-C03H. 

Traité  par  l'acide  sulfurique  concentré,  il  Axe  une  molécule 
d'eau,  en  donnant  l'adde  cétostéarique  : 

C»H"-C-CH»-(CH3)"'-C03H 

Cet  acide  se  combine  à  Thydroxylamine,  eu  donnant  l'acide  céto- 
xiioe-stéariqaet  qui  est  probablement  un  mélange  des  deux  iso- 
mères Btérëochimiques  : 

Cm"-C-(GIP)MX)»H  G>H«-C-(CaP)MX)aH 

Il  et  II  • 

Âi-OH  HO-As 

Traités  à  100"  par  l'acide  sulfurique  concentré,  ces  deux  combi- 
naisons donnent  respectivement  les  deux  suivuites  : 

C"H".AzH.CO.(CH»)«.CO'H  et  C«H".CO.AzH.(CH»)».COaH, 

qnf  Tacide  chlorhydrique  fumant  scinde  respectivement,  à  18O-200«, 
en 

C»H»'.AbH2,      et  ™**<C02H» 

Otqrliaiie.  Acide  sAbadiiie. 

C«H"COaH,      et  AzHatCH2)8.C02H. 
Acide  ^la^itifBe.  Aelde  ft-tDinontooiqie. 

La  fonnule  de  constitution  attribuée  plus  haut  à  i'aoide  stéaro- 
léique conduit  à  admettre  les  formes  suivantes  : 

CiH"-C-H  HOaO-(CH2)'-C-H 

H-!!:-(CH3)i-C0'H  CSHi'-H-H  CaH"-G0-C0-(CH3)i-(X)»H 

Acide  olélqBe.  Acide  élaldique.  Aelde  MéuoiirUqDe. 

Aeide  cétostéarique  OH''.C0.(GH«)8.G0*H.  —  On  diasout,  à  la 
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température  ordinaire,  1  partie  d'acide  stéaroléique  dans  5  parties 
d'acide  sulfurique  concentré.  Après  trois  ou  quatre  heures,  on  verse 
le  produit  dans  l'eau,  on  lave  à  l'eau  le  prédfHté  formé  et  on  le  fait 
cristalliser  dans  l'alcool.  On  obtient  des  lamelles  blanches  fùsibles 
à  76». 

L'étber  éthylique  est  fusible  à  41°. 

Acide  cétoxime-stêarique.  —  On  chauffe  pendant  deux  heures, 
au  bain-marie,  une  molécule  de  l'acide  précédent  avec  une  molé- 
cule de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  S  molécules  de  soude 
caustique  en  solution  alcoolique.  On  distille  l'alcool,  on  dissout  le 
résidu  dans  l'eau,  et  on  acidifie  par  l'acide  chtorhydrique  étendu. 
Il  se  sépare  une  huile  qu'on  enlève  au  moyen  de  l'éther,  et  qui  se 
prend,  à  température  bieae,  en  une  masse  cristalline  blanche.  Les 
acides  étendus  la  décomposent  en  hydroxylamine  et  acide  céto- 
stéarique. 

Traité  par  3  à  5  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré, 
l'acide  céloxime-stéarique  se  dissout  peu  à  i>eu;  en  chaufTant 
pendant  une  heure  au  bain-marie  et  versant  dans  l'eau  le  produit 
de  la  réaction,  on  obtient  un  corps  huileux,  qui  se  prend  en  une 
masse  cristalline  blanche  ;  on  lave  k  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dons 
l'acide  acétique.  Le  produit  obtenu  fond  à  70-80".  Il  est  probable- 
ment formé  par  un  mélange  des  deux  corps  dont  la  formule  a  été 
donnée  phis  haut,  les  acides  octylamidosébacitpte  et  aonyW'ami- 
nonanoïque. 

En  traitant  ce  produit,  en  tube  scellé,  à  180-200°,  pendant  trois 
ou  quatre  heures,  par  l'acide  chlorhydrique  fumant,  on  obtient  les 
quatre  corps  mentionnés  plus  haut,  et  on  les  sépare  de  la  manière 
suivante  : 

Par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  obtient  une 
huile  acide,  qui  cristallise  en  lamelles  fusibles  k  18*',5  et  n'est  autre 
que  l'acide  pélargonique. 

Le  résidu  de  la  distillation  est  alcalinisé  par  la  soude,  et  on 
recommence  à  distiller  dans  un  courant  de  vapeur.  On  obtient  une 
huile  très  alcaline,  qu'on  reprend  par  l'éther,  et  qui  bouta  188-187''. 
Elle  fixe  l'acide  carbonique  de  l'air  en  donnant  un  carbonate  solide. 
Elle  se  combine  au  chlorure  de  platine,  en  donnant  un  cbîoro- 
platinale  Jaune  cristallin,  qui  répond  à  la  formule  du  chloroplati- 
nate  doctylamine. 

Le  second  résidu  de  la  distillation,  acidifié  par  l'acide  dilor* 
hydrique,  fournit  un  précipité  cristallin,  fusible  à  134',  peu  solublo 
dans  l'eau  froide,  très  solublo  dans  l'eau  chaude,  ayant  la  compo- 
sition de  l'acide  séhaoiqur. 
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Ënfln,  la  liqueur  filtrée,  évaporée  à  sec,  abandonne  à  l'acétone 
un  corps  blanc,  ftisible  à  115-118°,  qui  n'est  autre  que  le  chlor- 
hydrate de  l'acide  d-aminononyiique^  dont  le  chloroplatinate  est  tnen 
cristallisé. 

20  grammes  d'acide  cétoxime-stéarique  fournissent  4  grammes 
d'acide  pélargonique,  3  grammes  d'octylamine,  5  grammes  d'acide 
sébacique  et  i  grammes  d'acide  9-aminononylique.       a.  n. 

Hote  complémentaire  sur  U  décomposition  de  l'acide  béno- 
léiqne;J.  BiRUCH  [D.  ch.  6.,  t.  37.  p.  176).— L'auteur  a  complété 
son  travail  publié  antérieurement  (fier.  t.  36,  p.  1868),  enroprenant 
l'analyse  de  l'éther  d'un  acide  obtenu  en  faisant  agir  l'acide  sul- 
furique  sur  l'acide  bénoléique.  Cet  éther  répond  à  la  fonnule 
C8H".C0.(CH«).«C0»C*H5-C"H*»03,  et  correspond  à  l'acide 
C**H*'03,  qui  doit  être  dès  lors  dénommé  acide  cétobébénique  et 
non  acide  oxybrassidique. 

-L'étude  de  l'acide  stéaroléique  (voir  le  mémoire  qui  précède) 
permet  de  supposer  que  la  combinaison  de  l'acide  cétobébénique 
avec  rhydroxylamine  donne  lieu  à  deux  acides  cétoxime-béhé- 
niques  isomériques  : 

C»H"-G-(GH»)»»-GO*H  C»Hi-C-<CH")"-CO«H 

Ai-OH  '  HO-L 

I.  U. 

L'étude  des  produits  de  décomposition  vérifie  cette  manière  de 
voir  ;  on  a  en  effet  pu  isoler  les  corps  suivants  : 

Produits  de  transposition. 
C«H".A«H.CO.(CIP)".CO»H,  C«H".CO.AaH.(CH«)W.GO»H. 

Produits  de  décomposition. 
CBH"A«H»,  ]  C«H»'CO»H, 

CO»H.<CH»)".C0nî.      i  AzH'.(CH»)".COaH 
AcMe  tétndèOMdloiqit.        )  Acide  alM  (ISHridietnoTqac. 

A.  FB. 

Contidérations  sur  les  remarques  de  H.  Klein  relatÎTes  à  la 
oonsUtntion  de  la  santonine;  8.  CAMIIIIZARO  {D.  ch.  G.,  t.  37, 

p.  580).  —  L'auteur  s'étonne  que  M.  Klein  persiste  6  ne  pas  ad- 
mettre, pour  l'acide  santonique,  la  formule  C**H*oO*.  Cette  formule 
a  été  étiÂilie,  en  effet,  pour  les  deux  acides  isomériques,  santonique 
soc.  dUH.,  S>  «Éa.,  T.  xn,  1S94.— Trav.  étrang.  Dig.tizedbyG(M)glc 
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et  isosaatonique,  à  l'aide  d'un  grand  nombre  de  leurs  dérivés  parmi 
lesquels  les  éthers  éthyliques  et  benzyliques  ont  été  étudiés  et 
analysés  avec  le  plus  grand  soin.  Les  recherches  plus  récentes 
d'Andreocci  conduisent  également  &  la  même  formule.  Ce  diimiste 
fi,  de  plus,  réalisé  le  dédoublement  de  Vaeide  santonique  d'après  la 
formule  suivante  ; 


A  ces  faits  précis  et  concordants,  M.  Klein  oppose  une  étude  un 
peu  hâtive,  incomplète  et  certainement  insuffisante  de  la  santonine 
et  de  ses  dérivés.  En  faisant  réagir  HI  sur  ta  santonine,  il  a  obtenu 
un  acide  qu'il  nomme  oxysantogénique,  acide  fondant  à  174"  au 
lieu  de  179°,  point  de  fusion  assigné  à  l'acide  santonique  droit 
obtenu  par  Gannizzaro  dans  tes  mêmes  conditions.  La  différence 
doit  être  attribuée  à  des  impuretés  mélangées  à  l'acide  de  H.  Klein. 

L'auteur  signale  quelques  autres  erreurs  de  M.  Klein  et  pense 
qu'il  n'a  pas  lu  les  publications  qui  ont  été  successivement  faites 
sur  celte  étude  par  lui-même,  par  Carnehitti,  Gucci,  Grassi  et 
Andreocci.  Il  rappelle  les  raisons  déijà  publiées  dans  ce  Balietin^ 
qui  ont  permis  de  considérer  la  santonine  comme  un  dérivé  de 
rhexahydronaphtalène  renfermant  un  groupe  carbonyle  dans  le 
noyau,  deux  groupes  méthyles  en  position  para  (a  —  a')  et  une  cbaine 
latérale  qui  est  un  reste  d'acide  proptonique.  La  formule  renferme 
de  plus  une  liaison  lactonique. 

Cette  constitution  correspond  h  tous  les  faits  connus.  II  ne  reste 
plus  qu'à  élucider  quelques  détails  dont  l'étude  ne  modifiera  pas  la 
formule  d'Ândreocci  d'une  manière  sensible.  Cette  étude  ne  saurait 
d'ailleurs,  en  aucune  sorte,  donner  raison  à  M.  Klein,  dont  l'opi- 
nion va  à  rencontre  de  tous  les  faits  établis  par  l'expérience. 


Formas  cristallineB  du  ohloroplatinata  d'iBOConicina  ;  A. 

LADEHBURG  {D,  ch.  G.,  t.  27,  p.  859).  —  L'auteur  avait  obst>r%-o 
antérieurement  {ibid,,  t.  26,  p.  854),  un  cas  de  dimorphisme  sur  le 
ehloroplatinate  d'isoconicine.  Ces  deux  variétés  se  distinguent,  en 
outre,  par  des  points  de  fusion  diiïéreutâ,  175°  et  160*.  Il  complète 
aujourd'hui  les  données  eriBUiIlographiques  sur  l'une  et  l'autre, 
grâce  aux  déterminations  faites  par  M.  Milch. 

Première  forme.  —  Fusible  à  175°.  Prisme  orthorhombique  : 
it.-i6;c= 0,6971  :  1  :  0,38145.  Faces  :  h^g*  pmg*^a*  a*/*HP*/* 


CI5HM03  =:  C3H«0»  +  Cm^H)  +  Ha . 


A.  D. 
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^ilAt^W^g*).  Le8  cristaux  rouge  vif  ont  un  aspect  assez  variable; 
on  peut  les  rapporter  à  deux  types,  tous  deux  de  configuration 
prismatique  :  tantôt  ils  sont  allongés  suivant  la  zone  du  prisme, 
avec  les  faces  dominantes  jh  et  A'  ;  tantôt  rallongement  se  fait  sui- 
vant l'arête  pA*,  avec  prédominance  des  faces  a  et  a*/*. 

Deuxième  forme.  —  Fusibles  à  160°.  Prisme  olinorhombique  : 
« A  ;  c = 1 ,8919 : 1 : 1 .057  ;  p  =:  MW.  Faces  :  A«  p  m  e*  *»/«.  Cris- 
taux rouges  ordinairement  mal  formés,  tabulaires  suivant  p* 


Sur  I*hnile  volatile  des  baies  de  sorbier,  l'acide  parasorbiqna 
et  son  isomérie  avec  Tacide  aorbique  ;  0.  DOEBNER  (D,  ch.  G., 

t.  27,  p.  344).  —  L'huile  de  baies  de  sorbier  (Sorbus  aucuparia)  a 
été  étudiée  pour  la  première  fois  en  1859,  par  A.  W.  Hofmann,  qui 
lui  a  attribué  la  formule  C*H^O*,  et  l'a  nommée  acide parasorbique, 
acide  faible,  bouillant  à  22i%  et  dont  le  poids  spécifique  à  IS» 
est  1,068.  Hofmann  a  observé  en  outre  que  les  alcalis  ou  l'acide 
sulfuhque  concentré  transforment  à  chaud  ce  corps  en  un  isomère, 
l'acide  sorbiquOt  que  l'oxydation,  à  température  basse,  au  moyen 
du  permanganate,  transforme,  comme  l'auteur  l'a  montré  en 
en  acide  racémique  et  en  aldéhyde  acétique.  Ces  faits  ont  conduit 
à  admettre  pour  l'acide  sorbique  la  constitution 


L'auteur  s'est  proposé  de  rechercher  quelles  sont  les  relations 
qui  lient  l'acide  parasorbique  à  l'acide  sorbique.  L'huile  de  sorbier 
accompagne  dans  les  baies  l'acide  malique,  mais  y  est  surtout 
abondante  au  moment  de  la  maturation,  époque  à  partir  de  laquelle 
elle  y  existe  concurremment  avec  le  sorbinose  et  la  sorbite,  tandis 
que  l'acide  malique  en  disparait  peu  à  peu.  Pour  l'extraire  du  jus 
'des  baies,  on  le  neutralise  incomplètement  à  l'ébuUition  par  un  lait 
de  chaux,  on  filtre  pour  séparer  le  malate  de  calcium,  et  on 
concentre  la  liqueur  filtrée  après  neutralisation  par  le  carbonate  de 
sodium.  On  obtient  ainsi  un  sirop  brun  qu'on  traite  par  la  quantité 
exactement  nécessaire  d'acide  sulfurique ,  et  qu'on  distille  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau.  On  neutralise  exactement  le  liquide 
distillé  par  le  carbonate  de  sodium  pur ,  on  évapore  à  sec ,  on 
décompose  le  sel  de  sodium  par  l'acide  sulfurique  étendu,  et  on 
filtre.  L'huile  de  sorbier  qui  se  sépare  est  reprise  par  l'éther, 
la  solution  est  séchée  sur  le  chlorure  de  calcium  et  fractionnée. 
On  obtient  une  huile  bouillant  à  880-225°,  et  qui  se  colore  peu  à 
peu  en  jaune. 


L.  B. 


CHS-CH=CH-CH=CH-COOH. 
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Oxydation  de  Thuile  de  sorbier.  —  La  facile  transformation  de 
l'huile  de  sorbier  en  acide  sorbique,  permettait  de  supposer  qu'il 
y  a  entre  ces  deux  corps  une  isomérie  géométrique,  comme  celle 
qui  existe  entre  les  acides  fumarique  et  maléique;  et  que,  de  même 
que  l'acide  âorbique  fournit  par  oxydation  au  moyen  du  perman- 
ganate, ainsi  que  l'acide  fumarique,  de  l'acide  racémique.deméme 
l'huile  de  sorbier  (acide  parasorbique),  si  elle  était  constituée  comme 
l'acide  maléique,  donnerait  lieu  à  la  formation  d'acide  tarlrique 
inactif.  Il  n'en  est  rien  ;  le  seul  produit  qu'on  obtienne  en  oxydant 
à  froid  l'huile  de  sorbier  par  le  ])ermanganate  en  solution  alcaline 
est  l'acide  oxalique. 

Caractères  chimiques  et  physiques  de  rtuiïe  de  sorbier.  — 
L'huile  de  sorbier  présente  les  propriétés  d'une  lactone  et  non  d'un 
acide  vrai.  Elle  se  dissout  à  froid  dans  la  soude  étendue  et  dans  le 
carbonate  de  sodium  sans  donner  de  sel  normal  ;  l'élher  l'enlève  en 
majeure  partie  à  la  solution.  11  n'y  a  dégagement  d'acide  caiiH>- 
nique,  avec  le  carbonate  de  sodium,  et  formation  d'un  sel  que  lors- 
qu'on chauffe. 

Séchée  sur  le  carbonate  de  potassium  fondu,  l'huile  de  sorbier 
bout  À  821*  ;  sous  la  pression  de  30^  elle  bout  à  136*,  sa  densité 
à  21*  est  1,0628.  Sa  réaction  est  neutre  ;  elle  se  colore  en  jaune  à 
la  longue  en  prenant  une  réaction  faiblement  acide.  Son  odeur  est 
agréable  à  la  température  ordinaire  ;  ses  vapeurs  sont  très  irritante! ■ 

Elle  est  dextrogyre  ;  [a]^  =  -j-  40°,8  ;  l'acide  sorbique,  son  iso- 
mère, est  inactif.  Sa  chaleur  de  combustion  est  758  cal.,  4,  celle 
de  l'acide  sorbique  étant  743  cal.,  4.  Le  sel  de  baryam  est  une 
masse  cornée  répondant  à  la  formule  (C'H*0*)*Ba.  Les  sels  de 
calcium^  magnésiuitiy  strontium  sont  des  poudres  amorphes,  sohi- 
bles  dans  l'eau. 

On  n'a  pu  obtenir  son  éther  éthylique  ;  le  corps  obtenu  est  le 
sorbinate  d'étbyle. 

Lorsqu'on  distille  l'huile  de  sorbier,  on  obtient,  comme  résidu, 
une  masse  résineuse  jaune,  partiellement  soluble  dans  lus  alcalis, 
qui  est  un  mélange  d'anhydrides  de  l'acide  parasorbique.  Avec  l'eau 
de  baryte  cette  résine  fournit  un  corps  amorphe  {G**H*»0')«Ba,  sel 
de  baryum  de  l'acide  G**H**0'  qui  peut,  par  perte  d'une  mol^ 
cule  d'eau,  donner  un  anhydride  formé  par  deux  molécules  d'huile 
de  sorbier. 

Dibromure  de  ï acide  parasorbique.  —  L'huile  de  sorbier  fixe 
2  atomes  de  brome,  tandis  que  l'acide  sorbique  en  flxe  4.  On  dis- 
sout 5  grammes  d'huile  de  sorbier  dans  le  sulfure  de  carbone  sec, 
et  on  ajoute  peu  à  peu,   "  refroidissant,  16  grammes  de  brome 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


8S7 


dissous  dans  le  sulfure  de  carbone.  Au  bout  de  vingtrt|uatre  heures, 
après  avoir  chassé  le  sulfure  de  carbone  et  l'excès  de  brome,  on 
obtient  une  huile  répondant  à  la  formule  C*H*0*Br*. 

Les  faits  qui  précèdent  permettent  d'attribuer  à  l'huile  de  sorbier 
l'une  des  deux  formules  de  constitution  suivantes  : 

(:H3-CH»-Îh-GH=CH  CH3-CH-GH>-CH=CH 

i  io  i  GO 

Ces  formules  expliquent  la  facile  transformation  en  acide  sor- 
bique,  CH»-CH=CH-CH  =  GH-GO-OH,  de  ce  corps  qui  serait  la 
lactone  d'un  acide  y  ou  S-oxy-hydrosorbique.  La  structure  y  semble 
plus  probable  à  l'auteur.  La  réduction  au  moyen  de  l'amalgame  de 
sodium  permettra  de  décider  si  cette  hypothèse  est  exacte. 

Transformation  de  l'huile  de  sorbier  en  acide  sorbique.  —  Ainsi 
qu'on  l'a  vu  plus  haut,  cette  transformation  s'opère  lorsqu'on  essaie 
de  préparer  î'éther  de  l'acide  parasorbique  ;  il  suffit  de  saponifier 
le  sorbinate  d'éthyle  obtenu.  On  la  produit  aussi  en  chauffant  l'huile 
de  sorbier  avec  de  la  potasse  solide  el  une  trcs  petite  quantité  d'eau  ; 
le  rendement  s'élève  jusqu'à  70  0/0.  Il  est  moins  bon  si  l'on  chauffe 
l'huile  de  sorbier  avec  la  soude  étendue,  en  tube  scellé,  à  150**,  ou 
si  on  la  fait  bouillir  avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  20  0/0.  Il  n'y  a 
pas  de  transformation  lorsqu'on  chauffe  avec  de  l'eau  sous  pression  ; 
l'acide  chlorhydrique  à  150^  fournit  de  l'acide  carbonique  et  une 
huile  dont  l'odeur  rappelle  la  térébenthine. 

L'acide  sorbique,  que  l'huile  de  sorbier  renferme  quelquefois,  ne 
semble  pas  préexister  dans  les  baies  do  sorbier  ;  il  résulte  vrai- 
semblablement d'une  transformation  de  l'huile  de  sorbier. 

L'action  physiologique  de  l'huile  de  sorbier  est  celle  d'un  éraé- 
tique,  1  gramme  injecté  dans  l'eslomac  d'un  chien  de  petite  taille, 
provoque  une  salivation  active  et,  lorsqu'il  n'y  a  pas  vomissement, 
produit  un  état  d'ébriété  passager.  L'acide  sorbique  à  la  même  dose 
est  sans  action.  '  a.  rs. 

Sar  la  vitine  et  les  matières  extraites  des  baies  de  la  vigne 
américaine  et  de  ses  hybrides  ;  W.  SEIFERT  fi/o/i.  /.  Ch,,  1. 14, 
p.  719).  —  On  connaît  assez  bien  la  composition  chimique  du 
moût  de  raisin  ;  mais  les  substances,  qui  communiquent  au  vin 
leur  bouquet,  aux  moûts  de  vigne  américaine  leur  goût  de  terroir 
désagréable,  n'ont  pas  encore  été  déterminées.  L'auteur  s'est  pro- 
posé de  rechercher  si  ces  substances  ne  seraient  pas  solu^les  dans 
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le  chloroforme  et  a  préparé  rentrait  chlororormique  des  grains  de 
raisins  entiers,  mais  débarrassés  de  la  grappe.  Les  matières 
relatives  à  la  pelure  se  trouvent  donc  dans  le  chloroforme,  h  côté 
de  celles  du  moût. 

Les  grains  sont  séparés  de  la  grappe  avec  de  petits  ciseaux  et 
mis  dans  de  grandes  bouteilles  de  verre  où  on  les  fait  baigner 
dans  le  chloroforme.  Ce  dernier  est  transvasé  au  bout  de  quelques 
jours  de  contact,  séparé  par  décantation  d'une  petite  quantité  de 
moût  et  distillé. 

La  quantité  de  matière  dissoute  est  variable  avec  la  quantité  d'al- 
cool que  renferment  les  raisins  ;  l'auteur  a  opéré  sur  les  sortes  sui- 
vantës  :  Elnia,  Black  July,  Manirs,  Cunninghams,  Triumph,  Othello, 
Huntcargdon,  Vialla,  Herbeinant,  Pulliat,  Senasqua,  Jacquez,  York 
Modinna.  La  quantité  de  matières  entraînée  rapportée  à  100  kilo- 
grammes de  grains  de  raisins  a  varié  de  16  h  89  kilogrammes. 

Le  chloroforme  a  dissous  fort  peu  de  matières  solubles  dans 
l'eau  pure.  Le  peu  que  donnait  cette  dernière  est  coloré  en  brun, 
possède  un  goût  légèrement  astringent  et  ne  se  donne  pas  de 
réaction  au  contact  du  chlorure  ferrique. 

La  partie  insoluble  dans  l'eau  froide  est  desséchée  à  50-60*, 
puis  reprise  par  ralcool  absolu  au  bain-marie.  Presque  tout  se 
dissout  à  chaud,  par  rel  roi  disse  ment  il  se  dépose  une  certaine 
quantité  de  matière  résineuse.  La  portion  insoluble  dans  l'alcool 
froid  est  filtrée  et  lavée  sur  le  flllrc  avec  de  l'alcool. 

La  solution  alcoolique  abandonne  au  bout  de  vingt-quatre  heures 
de  Unes  aiguilles  et,  au  bout  de  quinze  Jours,  s'est  transformée 
en  une  bouillie  de  cristaux.  Ces  derniers  sont  séparés  par  flltratîon, 
lavés  à  Talcool  et  séchés  dans  le  vide.  L'auteur  donne  à  ce  nouveau 
corps  le  nom  de  viiine. 

Elle  forme  de  longues  et  fines  aiguilles  soyeuses,  d'un  blanc 
pur,  sans  goût  ni  odeur.  Elle  est  complètement  insoluble  dansTeau, 
très  soluble  dans  l'alcool  chaud,  insoluble  dans  l'alcool  froid.  Elle 
est  très  soluble  dans  le  chloroforme,  moins  soluble  dans  l'étlier,  le 
tétrachlorure  de  carbone,  le  benzène,  le  toluène  et  le  xylène  froids, 
ainsi  que  dans  l'acétone  et  le  sulfure  de  carbone.  Le  pouvoir  rota- 
toire«^  =  59*,87. 

Elle  fond  à  250-855*  et  a  pour  composition  C*0H"O,  mais  son 
poids  moléculaire  conduit  à  la  formule  C**H"0'. 

La  vitine  est  insoluble  dans  les  acides  étendus  ;  elle  se  dissout 
dans  l'acide  sulfiirique  concentré  et  est  reprécipitée  inaltérée  par 
l'eau.  Ses  réaciions  ressemblent  à  celles  de  l'acide  abiétique.  Sa 
dissolution  dans  l'anhydride  acétique  bouillant,  additionnée  de 
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soD  poids  d'une  grande  quantité  d'acide  sulfurique  ieur  commu- 
nique une  belle  coloration  pourpre  fortement  fluorescente. 

Elle  fournit  un  dérivé  aeétylé  qui,  après  une  cristallisation  dans 
le  benzène,  fond  à  339*,  ce  dernier  est  monoacétylé. 

Le  brome  n'agit  sur  la  vitine  que  par  substitution. 

La  vitine  est  à  peine  altérée  par  la  potasse  en  fusion  ;  les  matières 
qui  se  forment  en  même  temps  qu'elle  se  décomposant  partielle- 
ment n'ont  pu  dire  déterminées. 

La  vitine  possède  une  réaction  faiblement  acide  et  se  dissout 
dans  les  alcalis. 

Le  seJ  ammoniacal  a  itow  formule  C*H**(AzH*)0*C«'H»»0*. 

Le  sel  de  calcium  (G*»HM0*)sCa2G»H»0*.  ii  cristallise  en 
petites  aiguilles. 

Le  sel  de  cuivre  pulvérulent  et  insoluble  possède  une  composi- 
tion analogue  ;  il  en  est  de  môme  du  sel  de  plomby  qui  est  insoluble. 

Le  sel  d'argent  rougeàtre  est  soluble  dans  l'éther. 

Les  substances  résineuses  insolubles  dans  l'alcool  pur  qui  accom- 
pagnent la  vitine  ont  été  également  examinées. 

On  y  a  trouvé  un  alcool  cireux,  fondant  à  69-70°,  possédant  une 
agréable  odeur  de  mélisse  qui  possède  à  la  composition  de  Vaîcool 
myrieique  C**H«*0  et  un  acide  gras  qu'on  a  isolé  à  l'état  de  sel 
(le  magésium.  Sa  composition  est  intermédiaire  entre  celle  de 
l'flcirfe  cérotique  C"H**0  et  celle  de  l'acide  mélissique  G»H"0«  ; 
il  a  été  séparé  par  la  cristallisation  fractionnée  en  plusieurs  par- 
ties. La  fraction  inférieure  fond  à  60°  ;  la  supérieure,  à  78-79*. 

L.  BV. 

Propriétés  dn  caramel;  A.  SABANEJEFF  et  A.  AMTOUCHE- 
TITCH  {Soc.  Ph.  Ch.  de  Saint-Pétersbourg,  n*  1,  1898).  —  Les 
auteurs  sont  arrivés,  dans  leurs  recherches,  aux  conclusions  sui- 
vantes : 

1*  Le  caramel  dialysé,  préalablement  précipité  d'une  solution  du 
produit  brut  par  l'alcool,  n'est  pas  un  hydrate  de  carbone.  Pendant 
la  caramélisation  du  sucre  de  canne  il  s'en  dégage  GO*.  Sa  fonnule 
répond  à  peu  près  à  C"5H*«flO*'*.  Ces  conclusions  sont  basées  sur 
l'analyse  de  cette  substance  même,  de  son  sel  de  baryum  et  par  la 
réaction  suivante  : 

HC'»H»0»  =:G«»H»W0"  -f        +  21H30. 

2*  Les  solutions  du  caramel  dialysé  se  modifient  sous  l'influence 
de  la  température  et  de  la  lumière  en'  même  temps  que  sa  colo- 
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ralion  diminue.  Par  un  processus  d'hydratation,  il  se  iorme  des 
corps  à  poids  moléculaire  moins  étévé  ; 

3^  Les  solutions  du  caramel  dielysé  peuvent  présenter  une  fer- 
mentation spéciale  (mucilagineuse),  la  coloration  diminue,  il  se 
produit  un  processus  déshydratant  et  il  en  résulte  la  formation  des 
substances  à  poids  moléculaire  beaucoup  plus  élevé  ; 

40  Le  caramelène  de  Gelis  n'est  que  le  caramel  dialysé,  modifié 
par  rélévation  de  la  température  de  ses  solutions; 

5"  Le  caramel  de  Graham,  deux  fois  moins  dialysable  que  Tal- 
bumine,  est  un  produit  de  fermentation  mucilagineuse  du  caramel 
dialysé.  p.  s. 

Nouveau  procédé  de  préparation  dn  glycogéna  dn  foie  et  des 
muscles;  T.  Th.  KISTIAKOWSKT  {Journ.  soc,  phys.  russe  chim. 
de  Saint-Pétersbourffy  1893,  n*  2).  —  L'auteur,  au  lieu  des  pro- 
cédés ordinaires  d'extraction  du  glycogène  (ébuUition  prolongtV 
dans  l'eau  pure  ou  légèrement  alcaline  du  foie  ou  des  muscles,  pour 
détruire  les  ferments  et  mettre  en  solution  l'hydrate  de  carbone, 
précipitation  des  albumînoïdes  par  des  métaux  lourds,  etc.)  n'a  eu 
recours  dans  ses  recherches  qu'au  froid  et  aux  solutions  faibles  de 
MCI.  En  effet,  la  température  au-dessous  de  0"  a  la  propriété  de 
paralyser  les  ferments  sans  les  détruire  et  à  mesure  que  la  tempé- 
rature s'élève  les  ferments  récupèrent  les  fonctions  physiologiques 
s'ils  sont  mis  dans  les  conditions  convenables.  L'HCl  agit  de  la 
même  manière,  en  changeant  la  réaction  physiologique  des  subs- 
tances en  expérience.  De  cette  façon  l'auteur  s'est  mis  dans  des 
conditions  absolument  physiques,  à  l'abri  de  l'influence  chimique 
ou  physique  pouvant  modifier  la  nature  ou  la  pureté  du  glycogène. 
lia  procédé  de  la  façon  suivante  :  le  foie  et  les  muscles  enlevés 
immédiatement  après  la  mort  de  l'animal  étaient  broyés  dans  un 
mortier  en  fer  fortement  refroidi  jusqu'à  ce  que  les  tissus  formas- 
sent une  pâte  uniforme.  Le  glycogène  s'en  extrayait  soit  par  l'eau 
froide  pure,  soit  par  une  solution  de  HCl  à  1-2  0/0,  jusqu'à  ce  que 
le  liquide  ne  donnât  plus  la  réaction  du  glycogène  par  l'iode. 
L'extrait  glycogénique  ainsi  obtenu  était  encore  mêlé  à  l'hémoglo- 
bine, à  des  substances  albumînoïdes  (1  à  2  0/0).  Ces  dernières  étaient 
précipitées  par  une  solution  de  Hgl*,  le  liquide  filtré,  le  précipité 
lavé  avec  une  solution  aqueuse  de  Hgl*  jusqu'à  ce  que  l'eau  de 
lavage  ne  donnât  plus  de  réaction  du  glycogène  avec  l'iode.  On 
extrait  ainsi  les  traces  du  glycogène  retenu  par  le  précipité  albu- 
mineux. 
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Le  filtratum*  fortement  opalescent,  était  additionné  d'alcool  (60  à 
70  0/0  d'alcool  pour  la  masse  totale  du  liquide)  pour  éviter  la  pré- 
cipitation des  sets  minéraux  en  même  temps  que  le  glyc<^ne.  Il 
se  formait  un  précipité  blanc  floconneux  (glyco^ne),  qu'on  lavait  à 
l'alcool  à  70°,  puis  à  05*  et  à  l'éther  et  qu'on  séchait  à  l'acide  sulfu- 
rique.On  obtenait  ainsi  une  poudre  amorphe,  blanche,  de  poids  spé- 
cifique un  peu  moindre  que  celui  de  l'amidon.  Séché  à  l'air,  le  ç^ly- 
cogène  prend  un  aspect  gommeux  et  se  réduit  difllcîlement  en 
poudre. 

Le  glycogène  ainsi  obtenu  ne  contient  que  des  traces  de  cendre 
et  pas  du  tout  des  substances  azotées.  Pour  le  dosage  du  glycogène 
il  faut  peser  le  tissu  dont  on  l'extrait  avant  l'analyse. 

Ce  procédé  à  froid  a  une  marche  plus  lente  qu'à  chaud  etlec^y- 
cogène  est  plus  difficile  à  extraire. 

Quoique  les  résultats  comparatifs  soient  relativement  satisfaisants, 
il  n'est  pas  moins  vrai  que  pour  l'analyse  quantitative  l'ancien  pro- 
cédé est  de  beaucoup  préférable.  M.  Kistiakowsky  s'est  du  reste 
surtout  occupé  d'obtenir  le  glycogène  à  l'état  pur  et  de  l'étude  do 
l'état  naturel  de  cet  hydrate  de  carbone  en  comparaison  avec  les 
autres  hydrates  du  même  groupe.  Toutes  ses  recherches  de 
cette  substance  dans  les  tissus  des  embryons  des  animaux 
supérieurs  visent  surtout  un  but  biologique. 

Par  le  procédé  employé  par  l'auteur  on  peut  donc  obtenir  le  gly- 
cogène à  l'état  où  il  se  trouve  dans  les  tissus  vivants,  sans  avoir 
recours  aux  agents  non  indifférents  d'ordre  chimique  ou  physique. 

Le  glycogène  ainsi  obtenu  (glycogène  brut)  se  dissout  un  peu  plus 
lentement  dans  l'eau  froide  que  celui  obtenu  par  l'ancien  procédé  ; 
il  est  beaucoup  plus  fluorescent  surtout  au  début,  fluorescence  qui 
diminue  peu  à  peu  à  la  température  ordinaire,  mais  sans  dis|)a- 
raitre  complètement. 

Par  la  ptyaline  de  la  salive  ou  par  l'ébullition  avec  une  solution 
faible  de  SOH^,  il  se  transforme  aussi  facilement  en  dextrine  et 
sucre  que  le  glycogène  obtenu  par  les  procédés  ordinaires. 

O  glycogène  répond  d'après  l'analyse  élémentaire  à  la  formule 
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Déjà  Kiihne  a  vu  que  le  plasma  musculaire  de  la  Krenouille 
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contient  du  glycogène,  mais  personne  jusqu'à  présent  ne  s*esl  suf- 
fisamment arrêté  sur  ta  prince  de  ce  corps  important  dans  le 
tissu  musculaire  des  animaux  adultes  ou  embryons.  Kûhne  et  Claude 
Bernard  ont  constaté  au  microscope  la  présence  de  glycogène  dans 
les  muscles  des  embryons,  mais  Kûbne  n'a  pas  profité  de  ce  fait 
pour  ses  études  sur  la  composition  des  muscles.  Le  procédé  de 
M.  Kistiakowsky,  qui  se  rapproche  de  celui  qu'a  employé  Kûhne 
pour  le  plasma  musculaire,  démontre  que  le  plasma  musculaire 
('(^ntient  toujours  du  glycogène.  De  même  cette  substance  existe 
dans  les  solutions  de  myosine  des  muscles  frais  du  veau  et  du  lapin 
obtenues  par  une  solution  de  chlorure  de  sodium  ou  d'ammo- 
nium. 

En  dehors  de  l'intérêt  purement  physiologique  de  l'extraction  du 
glycogène  par  le  procédé  à  froid,  il  présente  encore  quelques 
points  intéressants  au  point  de  vue  des  méthodes  biochimiques.  Sa 
séparation  des  albuminoïdes  par  le  Hgl*  de  l'extrait  aqueux  du 
glycogène  montre  la  possibilité  de  précipiter  ces  substances  à  froid, 
par  voie  exclusivement  chimique. 

La  solution  iodomercurique  de  Brucke  peut  être  considérée 
comme  le  meilleur  précipitant  non  seulement  des  albuminoïdes, 
mais  même  des  peptones  et  du  gluten,  avec-  possibilité  de  dosage 
très  précis  de  ces  corps. 

Cette  communication  fait  partie  d'un  travail  d'ensemble  qui  pa 
raitra  incessamment.  p.  e. 

Sur  la  diastase  artificielle  de  Reichler;  J.  EGAROFF  {Jouni. 
Soc.  pbys,  chim.  russe  de  Saint'Pétersbourgt  1893,  n*  2).  — 
M.  Egaroff  a  fait  une  série  d'expériences  qui  lui  ont  montré  que  la 

solution  très  active,  préparée  par  la  méthode  de  Reichler,  de  ghi- 
ten  en  chauffant  cette  substance  avec  des  acides  en  solution-» 
faibles  :  HCl,  acide  acétique,  formique  ou  avec  PhO*KH«,  représeiiti- 
la  solution  de  diastase  qui  se  trouve  déjà  dans  le  gluten^  mais  cachô 
mécaniquement  entre  les  flocons  agluttinés  de  ce  corps.  Le  pi-o- 
cédé  de  Reichler  ne  sert  donc  qu'à  dévoiler  les  propriétés  du  fer- 
ment qui  s'y  trouve. 

La  solution  de  gluten  dans  le  phosphate  acide  de  potasse  se  dé- 
composait très  vite  en  même  temps  que  son  pouvoir  saccharifiant 
augmentait.  Au  microscope,  on  pouvait  reconnaître  que  le  liquide 
contient  des  bactéries  en  masse  ;  en  bâtonnet,  en  chapelet,  etc. 

L'auteur  a  fbit  avec  cette  solution  les  expériences  suivantes  : 
I.    100  centimètres  cubes  d'amidon  en  solution  additionné  de  2  centi- 
mètres cubes  de  solution  de  gluten  dans  PhO*H>Kr  i 
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II.  100  centimètres  cubes  d'amidon  en  solution  additionné  de  2  centi- 

mètres cubes  de  solution  de  gluten  dans  PhO*H'K  et  de  3  centi- 
mètres cubes  de  solution  alcoolique  de  thymol. 

III.  iOO  centimètres  cubes  d'amidon  en  solution  additionné  de  2  centi- 

mètres cubes  de  solution  de  gluten  dans  Facide  acétique. 

IV.  100  centimètres  cubes  d'amidon  en  solution  additionné  de  i  centi- 

mètres cubes  de  solution  de  gluten  dans  l'acide  acétique  et  de 
i  centimètres  cubes  de  solution  alcoolique  de  thymol. 

Les  mélanges  chauffés  pendant  trois  heures  à  la  diastase  et 
les  bactéries  détruites  par  l'ébullition,  on  procédait  au  dosage  du 
malkMie. 

10  centimètres  cubes  du  liquide  I  réduisaient 0,032  milligr.  de  cuivre. 


H  en  résulte  que  la  solution  de  gluten  dans  PhO^H^K  à  2  0/00 
dans  l'acide  acétique  à  1  0/00  ne  produit  pas  de  nouveau  la  diastase. 
Si  elle  agit  plus  énergiquement  que  le  gluten»  cette  action  est  due 
aux  bactéries  qui  s'y  développent,  qui,  comme  l'a  démontré  Worl- 
mann,  sont  susceptibles  de  transformer  l'amidon  en  maltose.  On 
peut  en  dire  autant  des  expériences  de  Jager  sur  la  pancréatine 
{Jabresber,  u.  d.  Fartscb.  in  d.  Lehre  r.  d,  Gabrangsorganismcn 
y.  dr,  A.  Koch.,  1890).  p.  e. 

La  diastase  da  blé  ;  EGAROFF  (Jouvn,  Soc.  phys.  cbim.  russe 
de  Saint-Pétersbourg^  1893,  n'2^.  —  L'auteur  a  obtenu  la  diastase 
en  l'extrayant  des  grains  de  blé  par  l'alcool  à  30".  L'extrait  fut  pré- 
cipité par  Valcool  absolu  trois  fois  successivement  ;  les  précipités 
partiels  furent  ensuite  traités  par  l'eau  puis  laissés  en  repos.  Les 
dépôts  furent  séparés  par  fïvction.  Il  fut  cependant  impossible  de 
séparer  complètement  les  matières  albuminoïdes. 

L'analyse  élémentaire  du  produit  le  plus  pur  a  donné  les  cbiffres 
suivants  : 


10 
10 
10 


II 

111 

IV 


0,016 
O.OIS 
0,017 


C. 
H  . 
Ak 

S., 
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40.24  % 


Cendres, 


6.18 
4.10 
0.70 
1.45 
4.60 


La  purification  de  la  diastase  par  le  dépôt  fractionné  a  une 
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grande  influence  sur  rabaissement  de  la  teneur  en  azote  et  en 
cendres. 

Les  propriétés  de  la  diastase  du  blé  sont  les  suivantes  :  c'esl 
une  poudre  blanche»  très  légèrement  jaunâtre  ;  elle  donne  avec  la 
teinture  de  gaïac  et  le  peroxyde  d'hydrogène  une  coloration  bleu 
foncé.  L'eau  la  fait  gonfler  plutôt  que  dissoudre,  en  formant  un 
liquide  légèrement  opalescent.  L'alcool  à  7Ô<*  et  une  solution  semi- 
saturée  de  ClNa  n'extraient  pas  la  diastase  du  gluten,  ainsi  que  le 
démontre  l'expérience  suivante.  Le  gluten  contenant  la  diastase 
ayant  le  pouvoir  de  saccharifler  les  matières  amylacées  était  broyé 
avec  l'alcool  ou  une  solution  alcoolique  de  ClNa;  te  filtratum  ne 
transformait  pas  l'amidon  en  sucre. 

La  réaction  de  la  diastase  est  faiblement  alcaline  ;  celle  des  cen- 
dres est  faiblement  acide.  Les  cendres  contiennent  du  potassium, 
du  magnésium,  du  calcium  et  de  l'acide  phosphorique.    p.  e. 

Composition  do  Forge  rasso  sorrant  à  la  fabrication  do  la 
bière  ;  TISTSCHENKO  {Journ.  Soc  phys.  chim.  russe  de  Saiat- 
Pétersbourffy  i898,  n°  4).  —  L'auteur  a  fait  41  analyses  de  Vorço 
provenant  de  différents  points  de  la  Russie. 

La  quantité  de  rnlbumine  oscille  entre  8,63  0/0  eH7,57  0/0  (pour 
l'orge  sèche).  L'orge  la  moins  riche  en  albumine  est  celle  de  la 
Pologne  russe  et  de  la  Russie  occidentale,  10-110/0;dés provinces 
baitiques,  12,5  0/0  ;  drs  gouvernements  de  Kalauge,  Smolensk, 
du  nord  des  gouvcrnoments  de  Nijni-Nowgorod,  Kazan,  du  sud  du 
gouvernement  de  Viatka,  11-12,5  0/0.  De  là,  en  suivant  le  cours 
du  Volga  jusqu'à  Tsaritzino,  il  y  a  une  nugmentatton  jusqu'à  16, 
maximum  17,5  0/0.  Les  gouvernements  des  steppes  du  sud,  entre 
le  Don  et  le  Dnieper,  diminution  à  10,5-iâ  0/0.  La  teneur  en  azote 
est  assez  constante  pour  la  même  province  dans  les  différentes  an- 
nées. P,  E. 

Produits  de  la  distillation  séohe  de  la  jalapine;  E.  KLI- 

MENKO  et  I.  BANDAUNG  {Joarn.  Soc.  phys.  ebim.  russe  de  Saitti- 
Pétersbourg,  1893,  n*  3).  —  Par  la  distillation  sèche  do  la  jala- 
pine on  obtient  un  liquide  épais,  rouge  brun,  à  odeur  de  brûlé  qui, 
après  distillation  fractionnée  a  donné  les  produits  suivants  : 

l"  Une  substance  distillant  à  102-103*,  se  présentant  sous  forme 
d'un  liquide  aqueux,  à  point  d'ébullition  102-103%  qui  n'est  autre 
que  l'hydrate  de  l'acide  acétique  C*H«0*-|-H*O. 

2°  Le  produit  distillant  à  170-230*  est  un  liquide  brun  qui,  traité 
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par  CO*Na  donne,  après  la  destruction  du  sel  de  soude  et  Textrae- 
tion  par  Féther,  de  l'acide  tiglique. 

S"  EnAn«  le  ti'oisième  produit,  recueilli  au-dessus  de  220",  s'est 
en  partie  solidifié  dans  le  récipient  et  le  réfrigérant  en  formant  dos 

cristaux.  Les  deux  parties,  solide  et  liquide,  traitées  pnr  GO'Na', 
HCl  et  l'éther  étaient  formées  par  l'acide  palmatique.      p.  e. 


ProdniU  de  distillation  dn  goudron  de  naphte  ;  W.  TISTS- 
CB£]IKO  (Joara.  Soc.pbys.  ebim.  vusse  de  Saint-Pétershourg, 
1893,  n*"  2).  —  L'auteur  a  fait  la  distillation  de  ce  goudron  par  la 
vapeur  d'eau  surchautTée.On  appelle  goudron  de  naphte  les  résidus 
lourds  qu'on  obtient  après  distillation  du  naphte,  de  la  benzine', 
du  pétrole,  des  huiles  de  graissage.  Fendant  la  distillation  par  la 
vapeur  d'eau  surchaulTée  on  obtient,  outre  des  graisses  de  naphte, 
sébonaphte,  des  produits  gazeux  et  liquides. 

H.  MeodeléîefT  a,  en  1881,  attiré  l'atlention  sur  les  pro- 
duits légers  de  la  distillation  «  les  hydrocarbures  de  sébo- 
naphte »,  qui  représentent  les  produits  de  décomposition  des  rési- 
dus «  lourds  >. 

M.  Tistschenko  a  soumis  les  hydrocarbures  de  sébonaphte  non 
ptiriflés  à  une  série  de  distillations  fractionnées  dans  une  atmos- 
phère d'acide  carbonique.  Il  a  lait  douze  distillations  partielles 
avec  fraction  en  5  degrés,  et  quatre  distillations  complètes  avec 
fraction  en  2  degrés.  Pour  pouvoir  suivre  la  marche  de  la  distilla- 
tion, l'auteur  pesait  après  chaque  fraction  la  quantité  du  produit 
obtenu,  et  après  quelques-unes  d'entre  elles  il  prenait  la  densité  de 
tous  les  produits.  Les  fractions  étaient  :  96-98*;  10&-108°}  120-122*; 
136-188*;  146-148*;  160-162»;  168-170*;  170-172*;  180-182*. 

Les  points  les  plus  saillants  de  la  courbe  de  la  densité  à  22*  sont 
les  suivants  : 


blériavw. 

94-  90»   0,1100 

120-122    0,7275 

146-148    0,7468 

170-n2    0,7696 

190-102    0,7823 


SipirlesTM. 

106-108*   0,7726 

134-136    0,7750 

160-162    0.7786 

188-184   0,7943 


La  première  moitié  des  fractions  jusqu'à  142*  était  encore  dis- 
tillée deux  fois  avec  le  déphlegmateur  de  Winsinger,  après  quoi 
les  courbes  du  tracé  sont  devenues  encore  plus  saillantes.  L'ana- 
lyse élémentaire  des  fractions  les  plus  importantes  a  montré  :  l*que 
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Ift  pkifiart  d'eatre  elles  contiennent  un  mélange  de  corabinaisons 
oxygénées  ;  J*  que  les  fractions  ii  densité  et  à  réfraction  'plus  éle- 
vées ooaUennent  plus  d'hydrogène  et  de  carbone  que  les 'autres. 


Ces  données  montrent  que  dans  les  limites  de  90  à  192"  les  hy- 
drocarbures de  sébonaphte  sont  formés  d'un  mélange  d'au  moins 
neuf  hydrocarbures  appartenant  ît  deux  séries  d'homologues. 

Les  fractions  bouillant  au-dessous  de  90"  étaient  en  petite  quan- 
tité. On  peut,  d'après  leur  quantité  et  leur  densité,  supposer  qu'ici 
aussi  il  y  a  deux  séries  d'hydrocarbures  ;  les  fractions  de  densité  in- 
férieure passent  à  65"  (0,68)  et  peut-être  aussi  de  30-40*.  celles 
de  densité  supérieure  à  85*  (0,72). 

Les  produits  gazeux  sont  incomplètement  absorbés  par  le  brome. 
Le  bromure  obtenu,  distillé  cinq  fois  à  la  pression  de  12  millimètres, 
était  divisé  en  huit  fractions  de  5  degrés  chacune, bouillant  de  34  à  74* 
à  la  pression  de  12  millimètres  (à  la  pression  ordinaire  la  première 
fraction  bout  à  141",  la  septième  à  182*).  L'analyse  a  mon^  que  le 
brome  y  entre  en  pi-oportion  de  67,69  0/0  à  80,41  0/0.  La  neuvième 
fraction,  qui  bout  de  74  à  93*,  contenait  68,22  0/0  de  brome,  c'est-à- 
dire  qu'il  y  avait  un  mélange  des  bromures  de  la  série  éthylénique 
(probablement  depuis  le  bromure  d'éthyiène  jusqu'au  bromure 
d'hexylèae).  Les  gaz  non  absorbés  par  le  brome  furent  soumis  à 
l'analyse  eudiométrique  par  la  méthode  de  Bunsen.  Ils  étaient 
composés  par  un  mélange  d'air  avec  quelques  hydrocarbures  sa- 
turés légers  et  peut-être  aussi  avec  de  l'hydrogène.  Les  chiffres 
l)0ur  Vm  et  Vn  pour  la  formule  C"H*"  n'étaient  pas  entiers  et  les 
rapports  de  2m  à  /i  étaient  voisins  de  4. 

Outre  les  hydrocarbures  qui  constituent  la  plus  grande  ma^du 
produit  brut,  il  se  forme  encore  pendant  la  distillation  du  goudron 
quelques  produits  : 

1*  Des  composés  sulAirés,  probablement  des  mercaptans,  se 
combinant  à  l'oxyde  de  mercure  et  précipitabtes  de  ces  combinai- 
sons par  les  acides.  Il  n'en  existe  que  des  traces  ; 

2*  Des  composés  azotés  qu'on  peut  extraire  du  produit  brui, 
soit  par  l'acide  chlorhydrique,  soit  par  une  solution  de  sublimé 


94- 

96-  98  . 
122-124  . 

148-148  . 
170-172  . 
190-192. 


Peircenta{« 
de  l'H  H  tu  C. 

14.64-84.88 

14.74-84.69 

14.71-85.15 

14.64-85.08 

14.08-85.89 

13.92-8S.16 


106-108* 
134-136. 
136-138. 

160-162  , 
180-182  . 


4e  IH  et  4a  C. 

13.27-  86.29 

13.28-  86.47 
13.56-86.31 
13.86-85.31 
13.58-85.56 
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corrosif  ;  puis  distillent  les  produits  des  combinai&OQs  âoit  avec  La 
potasse,  soit  avec  le  protoxyde  d'étain  et  la  potasse.  On  obtient  une 
huile  d'odeur  très  pénétrante,  bouillant  de  170*  k  £65%  environ 
3  grammes  sur  11  kilogrammes  du  produit  brut; 

3*  En  extrayant  cette  huile  par  une  solution  aqueuse  de  KHO, 
l'auteur  a  obtenu  IS^^B  de  phénols  bruts  par  saturation  du  liquide 
alcalin  par  CO*  ;  en  traitant  le  résidu  de  la  solution  par  l'acide  sul- 
furique,  il  a  obtenu  encore  8«',5  des  acides  liquides  à  odeur 
dés«ûgréable  de  beurre  rance.  Le  travail  n'est  pas  encore  complète- 
ment  terminé.  L'auteur  ne  donne  que  les  résultats  principaux  de 
ses  recherches.  p.  k. 

Poids  molèoalaire  des  albamoses  et  des  peptones  provenant 
de  l'aUramine  de  l'anf  ;  SABAHEJEFF  {Soc.  Pb.  Ch.  de  SaiiU- 
P&ersbourg,  n"  1, 1898).  —  L'auteur  a  fait  ses  recherches  sur  les 

solutions  dans  l'eau  des  albumoses  et  des  peptones  de  l'albumine 
de  l'œuf  cuit.  Pour  ({uatre  blancs  d'wufs,  il  y  avait  1500  grammes 
d'eau,  15  rontimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  concentn*  et 
2»%50  de  pepsine  ;  le  tout  fut  chauffé  à  40^0»  pendant  vingt-quatre 
heures,  jusqu'à  dissolution,  puis  neutralisé  par  la  soude  et  Altré. 
Pour  séparer  les  albumoses  des  peptones,  l'auteur  a  eu  recours  au 
procédé  de  Kiihne  et  Neumeisler. 

Les  différentes  albumoses  furent  séparées  tes  unes  des  autres 
par  le  sel  gemme;  ta  dysalbumose,  l'hétéro^lbumose  et  la  protal- 
bumose  déposaientd'abord  ;  la  deutéro-albumoserestaiten  solution. 
Les  peptones  furent  séparés  des  albumoses  par  le  sulfate  d'ammo- 
niaque en  excès.  Pour  puriAer  ces  substances,  l'auteur  u  eu  recours 
à  la  dialyse,  sauf  pour  les  peptones.  M.  SabanejefT  est  arrivé  aux 
conclusions  suivantes  : 

1**  Le  poids  moléculaire  de  la  deuteralbumose  est  de  3S00  en- 
viron. Elle  contient  2  atomes  de  soufre  dans  sa  molécule; 

â*  Le  poids  moléculaire  de  la  protalbumose  se  rapproche  de  celui 
de  la  deuteralbumose; 

3<*  Le  poids  moléculaire  de  l'albumine-peptone  est  supérieur  à 
400,  c*est«-dire  au  moins  huit  fois  moindre  que  celui  de  la  deute- 
ralbumose ; 

i"  La  molécule  de  peptone  ne  contient  pas  de  soufre,    p.  b. 

Sur  la  présence  dn  sacre  de  canne  dans  les  graines  de 
végétàoz;  E.  SCHULZE  et  S.  FRAMKFURT  {D.  ch.  G.,  t.  27, 

p.  62).  —  Les  auteurs  ont  reconnu  la  présence  de  saccharose  dans 
les  graines  des  végétaux  suivants  :  triticum  vulgare,  secale  céréale. 


m 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ETRANGERS. 


avena  sativa,  polygonum  fagopyrum,  cannabis  sattva,  helianthus 
annuus,  pisum  sattvnm,  soja  hispide,  coflea  «uubica,  vicia  faba, 
phaseolu8vulgaris,hordeumdi8ticum,  zea  mays,  arachis  hypogœa, 
coryluB  avellana,  juglans  regia,  amygdalus  communis. 

Seule  la  graiae  de  lupin  jaune  a  doaaé  un  résultat  négatif.  11 
s'ensuit  que  le  sucre  de  canne  est  beaucoup  plus  répandu  dans  les 
graines  végétales  qu'on  ne  Tavait  cru  jusqu'ici. 
-  La  graine  verte  de  pois  renrerme  aussi  du  saccharose,  qui  se 
transforme  vraisemblablement  en  amidon  pendant  la  maturation. 


Sur  la  recherche  de  la  strychnine  dans  les  cadavres;  W.-A. 
NOTES  (Joarn.  of  Àm.  Chem.  Soc,  1894,  p.  108).  —  L'auteur  a 
pu  constater  la  présence  de  strychnine  dans  l'estomac  d'un  enfant 
inhumé  plusieurs  mois  auparavant.  Il  traite  les  matières  suspectes 
par  de  l'alcool  acidulé  avec  l'acide  sulfurique,  et  ta  solution  donne 
avec  le  bichromate  de  potassium,  la  réaction  violette  caractéris- 
tique de  la  strychnine.  p.  r. 


A.  rs. 
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Dispositif  pour  préserver  les  vases  oft  se  fait  nne  ébnllition; 
T.  GERNHAROT  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  964).  —  M.  Beckmann  a  pro- 
posé, pour  empêcher  la  production  de  soubresauts  dans  un  liquide 
en  ébullition,  d'implanter  verticalement  au  centre  du  fond  du  vase 
une  tige  de  platine  un  peu  forte  ;  cette  tige  a  pour  effet  de  répartir 
la  chaleur  plus  uniformément  dans  la  masse  et  de  favoriser  la 
mardie  r^Uère  des  courants  ;  elle  se  montre,  du  reste,  très  efB- 
cace.  Hais  la  difficulté  est  de  faire  tenir  solidement  le  platine  ainsi 
soudé  perpendiculairement  à  un  fond  de  verre  :  la  soudure,  exposée 
k  de  brusques  et  fréquentes  variations  de  température,  se  brise 
bientôt  par  suite  de  l'inégale  dilatation  des  surfaces  en  contact. 
M.  Beckmann  a  eu  alors  l'idée  de  ne  pas  souder  directement  le 
platine  au  verre,  mais  d'interposer  une  matière  élastique,  plastique 
jusqu'à  un  certain  point,  et  ayant  un  coefBoieat  de  dilatation  inter- 
médiaire ;  il  a  trouvé  la  substance  cherchée  dans  le  «  verre  rouge 
d'Iéna  pour  soudures  ».  Les  appareils  construits  avec  adjonction 
de  ce  verre  se  montrent  incomparablement  plus  solides. 

Cest  en  expérimentant  avec  ceux-ci  que  l'auteur  a  eu  l'occasion 
d'observer  un  fait  inattendu  :  l'ébullition  se  faisant  dans  un  vase 
de  verre  avec  tige  de  platine  soudée  par  l'intermédiaire  d'une  masse 
de  verre  rouge  d'Iéna,  on  voit  les  bulles  partir  de  cette  dernière  et 
non  de  la  tige  métallique.  Il  a  fait  alors  construire  chez  Kaehler  et 
Hartini,  àBei4in,  des  vases  semblables,  mais  où  la  tige  de  platine 
était  remplacée  par  une  tige  de  verre  rouge  d'Iéna.  L'ébullition  s'y 
est  monlréo  aussi  régulière  que  dans  les  vases  munis  de  platine. 
L'économie  étant  très  notable,  l'auteur  n'hésite  pas  à  recommander 
le  nouveau  dispositif.  l.  b. 

Point  d«  congélation  et  éleotrocondactibilité  des  solations 
aqaonsM  des  variétés  verte  et  violette  d«  ohlomre  de  chrone  ; 
A.  BPERA]fSXT(^c.  impér,  dea  se.  nsAar.  d  anthropologie  et  deik- 
Bograpbie  de  Saint-Pétersbourg^  1893).  —  Partant  de  la  loi  que 
l'aptitude  des  corps  à  réagir  dans  les  solutions  aqueuses  est  liée  à 
leur  conductibilité  électrique,  l'auteur  est  arrivé  aux  conclusions 
que  les  solutions  des  sels  verts  de  chrome  doivent  avoir  une 
électroconductibilité  moindre  et  un  point  de  congélation  inférieur 


.  BOG.  caiM.,  9*  sAr.,  t.  xn,  18M.  —  Trav-  étraB)|. 
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aux  8<rfut)0iiâ  de  sels  violets.  Les  expériences  ont  confirmé  cette 
hypothèse  :  l'abaissement  nxrféculaire  de  la  température  de  congé- 
lation de  la  variété  v^^  du  chlorure  de  chrome,  calculé  pour  la 
formule  CrGl*  est  de  38-40"  ;  pour  la  variété  violette,  il  est  de  60- 
65*.  L'électroconductibilité  des  solutions  des  sels  verts  à  85*  est 
de  67-190  ;  celle  des  solutions  des  sels  violets  est  de  250-380. 

Pendant  le  passage  de  la  variété  verte  à  la  variété  violette , 
l'électroconductibiUté  augmente  rapidement,  et  cela  d'autant  plus  : 
1*  que  la  concentration  de  la  solution  est  moindre  ;  8*  que  la  tempé- 
rature est  plus  élevée. 

L'électroconductibilité  moléculaire  des  solutions  violettes  obtc^- 
Dues  par  1^  transformation  des  sels  verts  est  égale  à  l'éleclrocon- 
ductibitité  moléculaire  des  solutions  dos  sels  primilivement  violets. 

L'abaissement  moléculaire  de  la  température  de  congélation  des 
solutions  des  sels  verts  change  aussi,  atteignant  62-67. 

Les  solutions  violettes  obtenues  par  le  sel  primitivement  violet 
ne  montrent  aucun  changement  de  l'électroconductibilité  aux  tem- 
pératures de  25'  et  45*  (1  molécule  de  CrCl*  pour  5  à  20  litres 
d*eau). 

L'auteur  insiste  sur  le  fait  que  le  passage  du  sel  vert  peu  disso- 
ciable électriquement  en  sel  violet  plus  dissociable  s'accouipa^ie 
de  compression  de  la  solution  et  de  dégagement  de  chaleur,  ce  qui 
peut,  d'après  H.  Speransky,  éclaircir  la  question  de  la  dissociation 
âectrolytique.  Le  passage  des  combinaisons  violettes  en  vertes  se 
produisant  à  une  température  élevée  est  bien  d'accord  avec  la  loi 
qui  établit  un  lien  entre  l'équilibre  chimique  de  deux  cor])s,  les 
effets  caloriques  'pendant  leur  i>assage  d'une  modification  dans 
l'autre  et  la  températtu«.  p.  k. 

Corrélation  «niro  U  conlenr  et  U  conductibilité  électrique 
du  oUomro  de  cnlTro;  P.  ZUCHAHOFF  (Journ,  Soc,  pbys.  cbtm, 
russe  de  Saini-Pétersbourg^  1898,  n*  A).  —  Les  sels  colorés  ofTrenl 
un  grand  intérêt  pour  l'étude  de  la  nature  des  soluUons,  car  ici 
on  observe  souvent  de  brusques  changements  des  colorations  sous 
la  dépendance  de  la  concentration  et  de  la  température.  U  existe 
quelques  données  scientifiques,  pour  l'étude  des  solutions  de  CuCI*. 
mais  ces  données  amènent  parfois  à  des  conclusions  contradic- 
toires. Ces  faits  sont  dus  à  ce  qu'on  a  surtout  fait  attention  à  la 
dépendance  qui  existe  entre  l'électroconductibilité  et  la  tempéra- 
ture 

Cette  dépendance  ne  dévoile  pas,  en  effet,  des  changements 
évidents.  Le  phénomène  est  beaueoup  fAus  manifeste  si  l'ou  étudîf 
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les  dépendances  entre  l'éleotaw^nduetibilitë  et  la  concentration  des 
solutions  h  une  température  constante.  Dans  ces  cas,  la  courbe  qui 
exprime  cette  dépendance  présente  des  changements  brusques 
dans  sa  marche.  Dans  les  cas  de  solution  peu  concentrée,  tant 
qu'elle  reste  bleue,  rélectroconductibilité  s'accroît  rapidement  avec 
l'augmentation  delà  concentration.  Avec  l'apparition  de  la  colora- 
tion verte,  l'aciaroissement  est  plus  lent.  L'électroconductibililé 
atteint  un  maximum  auquel  fait  suite  une  chute  brusque.  La  partie 
descendante  de  la  courbe  répond  aux  solutions  k  coloration  jaune 
orangée  plus  moins  manifeste.  Les  milieux  les  plus  favorables  pour 
Faction  du  courant  sont  donc  le  solutions  bleues  oin  Von  peut  sup- 
poser Texislence  des  hydrates  supérieurs  du  chlorure  de  curvre  ; 
les  milieux  les  moins  favorables  sont  les  solutions  à  coloration 
verte  où  apparaissent  les  hydrates  inférieure }  enftn,  tout  A  fait  dé- 
favorables sont  les  solutions  k  coloration  jaune  brune*  qui  indique 
l'apparition  dans  ta  solution  du  CuGl*  anhydre  (ou  peut-être  avec 
une  seule  moléciHe  d*eau)  comme  produit  de  dissomation  dei* 
hydrates.  r.  k. 

tlactrolyse  du  sulfate  ferranx  ;  TICKVUfSKT  {Journ.  Soo. 
pbys.  cliim.rasse  de  St-Pétersbourg,  1898,  n*6y. — Parle  passage 
prolongé  d'un  courant  galvanique  faible  à  travers  une  s(dution  de 
SCHFe  il  se  forme  sur  les  électrodes  en  fer  un  sel  basique  soluble 
SO^Fe.FeO.  Sa  solution  est  instable  â  la  lumière  et  se  décompose 
en  SO*Fe  et  Fe(OH)*.Par  suite  delà  formation  de  cette  substance, 
l'augmentation  dupoidsde  lacatode  doit  être  moindre  que  la  dimi- 
nution du  poids  de  l'anode.  Cette  conclusion  est  confirmée  par  l'é- 
lectrolyse  de  SO^Fe.SO^GuetAzO'Ag.  Donc,  au  début  du  passage 
d*un  courant  électrique  à  travers  une  solution  d'un  sel  entre  les 
électrodes  de  son  métal,  la  décomposilioa  de  cette  solution  s'ae- 
compagne  de  formation  de  sels  plus  riches  en  base  que  le  sel  pri- 
mitif. Cette  formation  peut  s'expliquer,  peut-être,  par  la  décompo- 
sition concomitante  de  l'eau  et  la  formation  d'un  oxyde  du  métal 
de  l'anode  avec  l'oxygène  de  l'eau.  p>  e* 

8iur  U  condnGtibUité  èlaotriqne  de  l'acide  formiqne;  T.  8A« 
POSGHHIKOFF  {Journ.  Soc  phvs.  chim.  russe  de  Saint-Péters» 
bourg,  i893,  n"  0).  —  U.  Hartwig  {Wied.  Ana.  p.  3S),  a  montré 
que  l'acide  formique  pur  est  un  conducteur  de  l'électricité,  con- 
trairement à  la  règle  générale,  que  les  liquides  chimiques  purs  ne 
sont  pas  de»  conducteurs  à  la  température  culinaire.  Le  chiffre 
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indiquant  rélectrocoDductibilité  de  l'acide  fi»wque  pur  étail  de 
6,478. 10-» 

M.  Saposchnikoff,  par  congélation  répétée  de  l'acide  lonuîque. 
est  arrivé  à  abaisser  son  électroconductibité  à  0,4,  c'est-à-dire  à 
la  diminner  de  seize  fois. 

Il  n'a  cependant  pas  pu  arriver  à  la  température  de  fusion  de 
-)-  8',52  que  donne  RaouH  pour  l'acide  formique  pur.  Le  point 
de  (ùsion  se  maintenait  invariablement  k  -\-  8,39*  ;  l'acide  contenait 
par  conséquent  0,2  0/0  d'eau  qu'il  était  impossible  d'enlever, 
même  par  l'acide  métaphosphorique.  D'après  ces  résultats,  on  peut 
admettre  que  l'acide  formique  parfaitement  pur  n'est  pas  un  con- 
ducteur, p.  B. 

Chaleur  de  disaolation  des  oristanx  LiBr-{-2H*0  ;  A.  BODISKO 
{Joura.  Soc.  pbya.  ebim.  russe  de  SainUPétersboarg,  1893,  n*>  4). 
—  L'auteur  a  fait  une  communication,  il  y  a  quelques  années,  sur 
la  chaleur  de  dissolution  de  LiBr  dans  un  excès  d'eau,  d'où  on 
pouvait  déduire  la  chaleur  de  combinaison  de  Br  et  de  Li.  U  com- 
plète actuellement  les  résultats  obtenus  par  la  détermination  de  la 
chaleur  de  dissolution  des  cristaux  hydratés  LiBr-)-2HK)..  La 
chaleur  de  dissolution  de  ces  cristaux  est  de  4*  "i*  ^ 

chaleur  de  dissolution  de  LiBr  anhydre  étant  de  1850  c.  m.,  on  a 
pour  la  jonction  de  2  molécules  d'eau  nécessaires  pour  la  formation 
de  l'hydrate  solide  10050  c.  m.  Une  telle  différence  de  chaleur  de 
dissolution  du  sel  hydraté  et  anhydre  s'explique  non  seulement  par 
la  chaleur  de  combinaison  de  2  premières  molécules  d'eau,  mais 
aussi  par  ce  fait  qu'une  certaine  quantité  de  la  chaleur  était  dé- 
pensée pour  la  fusion  des  cristaux  de  l'hydrate.  L'auteur  a  déter- 
miné la  chaleur  du  mélange  (ou  de  la  dissolution  ultérieure)  de  la 
solution  saturée  qui  a  déposé  les  cristaux  avec  un  excès  d'eau  ;  il  a 
obtenu  un  dégagement  de  chaleur  égal  à  -)-  S400.  La  différence 
des  deux  chiffres  8400  — 1800  =  2100  montre  à  peu  près  la  chaleur 
de  fusion,  abstraction  faite,  probablement,  d'une  petite  quantité 
due  à  l'action  partiellement  chimique  de  l'eau  sur  le  LiBr+HK). 
D'après  l'analyse,  la  solution  contenait  1  partie  d'eau  pour  4  parties 
de  cristaux  (en  poids),  un  peu  moins  que  2  molécules  d'eau. 


Bar  une  oonrbe  isotharmiqne  de  solubilité  dM  chlomrM  d* 
■odiam  et  de  mercure  dans  l'éthcr  acétique  ;  C.-E.  UlfSBARGER 
{Am,  Chem.  Journ.,  1. 16,  p.  214).  —  100  molécules  d'étber  acé- 
tique dissolvent,  à  40«,  16,1  molécules  de  <^dorura-|nevcurique  et 
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0,0S7  motécules  de  sel  marin.  Ces  solubilités  varient  peu  avec  la 
température.  Lorsqu'on  ajoute  du  dernier  sel  à  une  solution  saturée 
de  Bubliméfit  s'y  dissout,  et  la  liqueur  devient  capable  de  dissoudre 
de  nouvelles  quantités  des  deux  substances.  Le  maximum  de  solu- 
bilité correspond  à  la  formation  d'un  set  double  (HgGi*).NeCI,  et 
100  molécules  d'éther  aoétique  dissolvent  alors  40  molécules  de. 
chlorure  mertHirique  et  20  molécules  de  chlwure  de  sodium. 

Si  l'on  diminue  la  quantité  de  ce  dernier,  la  proportion  de 
sublimé  dissous  diminue  également,  et  l'on  obtient  une  courbe  de 
Bolubitité  assez  bisarre  qui  présente  un  minimum  pour  2  molé- 
cules 0/0  de  sel  marin  ;  de  plus,  lorsque  la  solution  renferme 
4.S  molécules  0/0  de  chlorure  de  sodium,  elle  dissout  la  même 
quantité  de  sublimé  que  lorsqu'elle  n'en  contient  pas.      p.  r. 

Sur  U  ohaleor  de  fixation  du  brome  sur  les  composés  non 
■atvréi;  W.  LOOGUIMUIE  et  L  KABUHKOFF  {Joarn.  pbya. 
chim.  russe  de  SainC-Pétersbourg^  1893,  n*  6).  —  Les  expériences 
ont  été  faites  dans  le  laboratoire  de  platine  de  M.Berthelot  en  opé- 
rant en  solution  dans  le  chlorure  de  carbone.  Les  recherches  por- 
taient sur  le  trimé tbyléthylène  (chaleur  d'addition  en  moyenne 
27285,4  cal.  par  gramme  molécule),  l'hexylène  (2884S,2  cal.],  le 
diallyle  (56114,3  cal.  pour  la  réaction  C«H»o-h2Br«  =  G«H"'Br*) 
l'alcool  allylique  (27782  cal.).  La  réaction  s'accompagne  de  dégage- 
mentde  2,6  0/0  de  HBr  et  le  bromure  (26695  cal.).  De  ces  expé- 
riencee  on  peut  tirer  les  conclusions  suivantes  : 

1*  La  chaleur  d'addition  du  brome  aux  hydrooarbures  éthylé- 
niques  non  saturés  augmente  depuis  les  homologues  inférieurs 
jusqu'aux  supérieurs. 

2"  La  substitution  d'un  atome  de  H  par  le  brome  dans  un  hydi-o- 
carbure  non  saturé  ralentit  la  réaction  de  la  fixation  du  brome. 

S*  En  présence  d'un  hydroxyle  dans  la  combinaison  non  saturée 
k»  brome  non  seulement  s'unit  à  la  substance  en  expérience,  mais 
donne  aussi  des  produits  de  substitution.  p. 

Reeberohet  smr  la  marclM  dai  réactions  chimiques  êm  an 
milian  hoaogéna  «t  à  «no  tenpératnro  eonsUnte;  T.  KI8LIA* 
XOWSKI  [Journ.  Soc.  pbys.  cbim.  russe  de  Saint-Pêtersboarff, 
1893,  n*  4).  —  L'auteur,  au  cours  d'un  travail  <  sur  l'influence  des 
acides  minéraux  sur  rétbériflcation  des  acides  organiques  >  (travail 
qui  sera  publié  ultérieurement),  s'est  arrêté  aux  deux  formules  qui 
sont  déduites  de  deux  lois  fondamentales  :  loi  de  la  masse  active 
(ecmcentration,  c'est-Mire  la  quantité  des  mdéoules-grammes  de 
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la  substance  dans  un  volume  donné)  et  loi  de  Pexistoace  indépen- 
flHnU^  pendant  un  temps  inAaiment  court  des  réactions  partiales 
qui  constituent  la  transfornoation  chimique.  La  formule  donnée 
par  M.  fierthelot  pour  exprimer  la  maiche  de  l'éthérifiostion  ne 
peut  être  reconnue  rationnelle,  si  les  deux  lois  citées  aoQt  justes. 
La  formule  de  ûuldberge  et  Waage  coatieot  daos  le  dénominateur 
seulement  un  v*  au  lieu  de  v;  seule  la  formule  de  Van*t  Ifoff, 
contenant  r  dans  le  dénominateur,  est  d'accord  aveo  ces  lois. 

Les  recherches  sur  l'éthérifioation  se  faisaient  aveo  ua  excès 
d'alcool  et  d*eau  par  rapport  à  la  quantité  de  l'acide  o^anique  ou 
de  réther.  La  concentration  de  l'acide  o^F^nique  ou  de  Téther 
variait  de  0,025  à  0,1,  elle  était  exceptioouellemeni  de  0^.  Ces 
conditiops  permettaieot  d'avoir  un  milim  oonataat  pour  la  réectîoD, 
c*est4-dire  une  quantité  constante  de  l'alcool  et  de  l'eau,  dont  la 
diminution  ou  l'augmentation  pendant  la  réaction  par  r^^rt  à 
la  quantité  totale  n'influait  pas  sur  la  mardie  de  la.traaBfbrmatîon. 
La  formule  rationnelle  pour  ce  cas  est  : 


où  -      représente  le  changement  de  concentration  avec  le  temps 

(vitesse  de  la  réaction)  ;       et  ~  la  concentration  de  l'acide  orga- 

niqa»  ou  de  l'éther  ;  K  et  les  constantes  correspoedan les .  La 
formule  amène  à  des  rapports  bien  simptes  de  la  somme  des  deux 
réactions  qu'on  suppose  composer  le  processus  d'Ah^tfleation  et 
le  titre  de  û  solution  : 


où  (  est  la  quantité  prise  de  l'équation  de  la  limite  de  la  réaction 
(a— ^s=(K*  facilement  calcuhdtle  de  la  sohrtàon  taré»  au  début 
et  à  la  An  de  la  réaction.  La  réaction  de  l'éthériAcation  était,  dai» 
la  m$jtïtiv&  des  cas»  étudiée  en  prteeoce  d'un  acide  minéral  à  con- 
centration 0,086.  IL  Berthalot  a  déoxwbié  expérimentitoant  q«e 
la  présence  d'un  acide  minéral,  jusqu'il  la  température  de  100*, 
n'a  pas  d'influence  sur  la  limite  de  l'éthérifleation,  c'e3t4-dire 
qu'en  diminuant  ou  augmentant  le»  eonstantes,  les  deux  laoleurs 
n'ont  pas  modifié  les  rapports  de  ces  constCAtes.  Ce  fiait  permettait 
d'étudier  la  somme  des  constantes  plutét  que  de  les  calculer  iso- 
lément. Il  en  est  de  même  quand  un  fadeur,  variant  avec  ehaqiM 
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expérience,  doit  exercer  une  influence  proportîonnetle  sur  chacane 
des  consUinles, 

Vériûcathn  de  la  formate.  —  1.  Les  sommes  des  oonstAotes. 
calculées  d'après  la  formule  dans  le  cas  de  la  présence  d'un  acide 
minéral,  sont  en  effet  toujours  les  mdmea. 

il.  La  fonnule  démontre  que  la  somma  dea  constanteB  ne  doit 
l>atf  dépendre  de  la  concentration  fHrimitive  de  Tacide  organique  ou 
fie  l'étber,  ce  qui  est  confirmé. 

111.  On  pent  calciiler  la  soroi&e  des  constantes  par  deux  pro- 
cédés différents  :  soit  par  dirainiition  du  titre  de  la  solution  de 
l'acide  organique  dans  l'alcool  aqueux,  soit  par  l'étude  du  pouroen- 
tage  de  ta  solutiou  de  Paleool  dans  l'eau,  en  igoutenl,  au  lieu  d'ua 
acide  organique^  un  peu  d'éther  eC  étudiant  Taugmentatioa  du  titre 
de  la  solution.  Dans  le  premier  cas,  m  peut  eakoler  la  sonune  des 
constantes  suivant  l'équation 


où  C  et    expriment  la  diminution  du  titre  depuis  le  commencement 

de  la  réaction  ;  et  C'-jr  [Hantent  la  diminution  ou  l'Migmenta- 
tton  qui  s'est  produite  depuis  un  temps  donné  /.  Toutes  cas  données 
sont  complètement  confirmées  par  les  expériences  pour  l'éthérifl- 
cation  en  présence  d'un  acide  minéral. 

App^oAioB  de  la  lormule.  —  l.  L'influence  de  la  température 
dans  les  conditions  de  Texpérience  s'est  traduite  par  l'augmentation 
de  la  somme  des  constantes  de  50  0/0  environ,  avec  augmentation 
da<de2»',5à50*. 

n.  La  quantité  de  l'acide  minéral  augmente  la  somme  des  cons- 
tantes en  raison  directe  de  la  concentration. 

ill.  La  somme  des  constantes,  dans  réthérifioaUon  de  l'acide 
formique  ou  la  décomposition  de  son  éther  en  présence  d'un  acide 
minéral,  est  minima  pour  la  solution  contenant  66,5  0/0  d'alcool. 
La  plus  grande  est  la  somme  des  crastantes  des  solutions  qui  con- 
tiennent  Talooet  en  excès.  Presque  les  mêmes  phénomènes  s'<ri>- 
servent  pour  facide  aoétique. 

IV.  La  vitesse  de  l'étiiérillcatitHi  de  l'acide  formique  en  l'absence 
d'un  acide  minéral  ne  donne  pas,  d'après  les  calculs,  des  sommes 
invariables  des  oonstantes.  Cette  somme  diminue  à  mesure  de  la 
diminution  de  la  quantité  de  l'acide  organique. 

Quant  à  la  décomposition  de  l'éther,  l'influence  de  l'acide  orga- 
nique formé  est  très  marquée.  Au  lieu  de  ralentissement  progressif, 
la  réaction  mardie  au  début  toès  lentement,  puis  s'aocél^  sous 


dans  le  second 
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l'influence  de  l'acide  organique  dégagé  ;  enfin  le  ralentisseanat 
devient  plus  fort  que  l'influence  de  l'acide  organique.  Cette  action 
des  substances  en  voie  de  fonnation  ou  qui  entrent  en  réaction 
a  reçu  le  nom  d'autocatalysie. 

Pour  comparer  les  résultats  des  expérienoea,  en  présence  ou  en 
l'absence  de  l'acide  minéral  on  a  calculé,  dans  le  second  cas,  les 
coDstaotea  pour  le  début  de  l'éthériâcation,  c'estÀ-dire  la  somme 
des  constantes  qu*on  obtient  en  déteiminant  la  concentration  de 
l'acide  oi^anique.  Ces  constantes  sont  moindres  que  celles  des 
réactions  avec  un  acide  minéral.  La  diminution  était  surtout 
considérable  quand  il  y  avait  un  excès  d'alcool.  Le  résultat  <^>trau 
semblait  en  contradiction  avec  l'hypothèse  de  la  dissociation  élec- 
trolytîque,  d'après  laquelle  l'acide  minéral  doit  avoir  une  action 
|dttB  gnmde  dans  les  solutions  aqueusea  que  dans  celles  qui  oon- 
tiennent  de  l'alcool  en  excès.  Hais  cette  contradiction  apparente 
disparaît  si  l'on  suppose  que  par  l'apport  de  la  masse  de  l'hydro- 
gène dissocié  (acide  minéral)  qui  accélère  proportionnellement  et 
la  formation  et  la  décomposition  de  l'éther,  l'acide  minéral  aug- 
mente la  dissociation  de  l'alcool  (on  suppose  que  l'alcool  en  quan- 
tité  infiniment  petite  se  décompose  en  C^H^  et  OH).  Si  l'on  traduit 
ce  fait  dans  le  lal^fage  de  la  théorie  des  hydrates^  on  airive  à  l'hy- 
pothèse de  H.  Berthelot,  c'esVà-dire  que  l'action  de  l'aùde  minéral 
réside  dans  la  formation  de  composés  avec  l'eau  d'une  part,  avec 
l'alcool  d'autre  part,  composés  qui  servent  d'agents  de  (nmsmission, 
accélérant  la  transformation.  p.  a. 

Constance  de  la  tansion  de  vapeur  comme  aigne  d'iadivi- 
dtttlité  dei  eompoaéa  eUmiqnat;  KOURILOfF  {Joaru.  Soc. 
phys.  cbim.  russe  de  Saint-Pétersboarg,  1898,  4).  —  L'auteur 
a  étudié  les  cas  d'absorption  du  gaz  ammoniac  par  l'azotate  d'am- 
monium. Cette  dernière  substance  était  saturée  par  le  gaz  anunoniac 
àO*defaçonBcontenir69partiesd'AzHSpourlOOpartiesd'AzOAzH*. 
(en  poids)  o'est-à-dire  environ  9,2  d'AzH«  pour  1  d'ÂzO^AzH*.  Puis 
l'ammoniac  était  progressivement  éloigné  et  on  déterminait  la  ten- 
sion répondant  à  l'état  du  système  donné.  Depuisla  teneur  indiquée 
jusqu'à  81,77  0/0  d'AzH^,  la  tension  tombe  brusquement.  Pen- 
dant le  dégagement  ultérieur  du  gaz  jusqu'à  8,14  0/0  d'AzH*,  la  ten- 
sion est  constante  et  d'environ  300  millimètres  ;  puis  elle  tombe 
brusquement  à  ÏQi'^^i  avec  la  quantité  d'AzH*  jusqu'à  0,6  0/0 
d*AzO>AzH«. 

La  constance  de  la  tension  entre  31,77  et  8,14  0/0  d'AzH*  est 
expliquée  par  ce  fait  que  la  substance  étudiée /eonMrya  tou- 
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jours  U  même  quantité  de  solution  saturée.  La  chufé  brusque  de 
la  tensioa  commence  au  moment  'où  les  traces  du  liquide  onl 
disparu. 

On  ne  peut  pas  supposer  que  la  substance  précipitée  soit  un 
corps  chimique  hieai  ôÂ&ni,  une  combinaison  d*AzO*AzH*  avec  AzH* 
car  te  coips  solide  homogène  qui  se  forme  pendant  le  dégage- 
ment progressif  du  gaz  ammoniac  ne  dévoile  pas  une  tension 
constante.  Le  gaz  ammoniac  en  excès  est  donc  retenu  par  le 
{»ocessu5  ordinaire,  dit  absorption  hygroscopique. 

Le  système  étudié  ne  diiTère  en  rien  des  solutions  aqueuses  de 
9^  et  l'atsorpUon  de  l'ammoniae  par  le  sel  est  analogue  au  phéno- 
mène qui  se  produit  quand  on  fait  fondre  les  sels  à  l'air  humide. 
Par  l'intersection  de  la  ligne  droite  de  la  tension  constante  avec  la 
courbe  descendante  on  peut  dét^miaes  la  composition  de  la  solu- 
tion saturée  del""',6d*A2H»  avec  1  molécule  d'AzO*AaH*,oe  qm  la 
rapprocfaedelacompositionindiquée  parM.  Troost:  SAzO^H^.SAzH*. 
Cette  composition  ne  reste  cependant  pas  constante  avec  le  chan- 
gement de  température,  mais  suit  la  loi  générale  de  solubilité  des 
corps  solides.  Les  expériences  immédiates  ont  montré  que  la  quan- 
tité du  sel  précipité  augmente  avec  l'abaissement  de  la  température. 

L'auteur  donne  les  conclusions  suivantes  : 

i*  Le  liquide  de  Dowers,  qui  se  forme  par  absorption  de  l'ammo^ 
oiac  par  l'azotate  d'ammonium  n'est  qu'une  solution,  et  non  pas 
un  composé  défini  ; 

2"  La  constance  de  la  tendon  du  gaz  dégagé  répond  à  l'état 
du  système,  où  elle  présente  ua  liquide  et  un  corps  solide; 

S*  La  quantité  de  gaz  ammoniac  répondant  au  poids  molécu- 
laire KAzO^AxH^. S AzH* correspond  à  peu  près  à  la  composition 
de  la  solution  saturée  d'AzO^AzH*  dans  l'ammoniaque  à  0>; 

4*  La  solid>ilité  de  l'azotate  d'ammoniaque  dans  l'ammoniaque 
s'accroit  avec  l'élévation  de  la  température.  p.  a. 

Phénoménal  chimiqnas  se  produisant  par  la  mélange  dea 
tainas  et  dat  acides;  D.  KOHOVALOFF  {Joaro.  Soe.pbys,  cbim. 
russe  de  Sêint-Pétersbourfft  1093,  5).  —  Le  but  essentiel  de 
cette  étude  est  la  détermination  de  la  quantité  de  chaleur  obtenue 
par  1  e  mélange  des  aminés  (aniline  et  dimétbylaniline)  avec  des 
acides  (acétique,  oléique,  propionique)  pris  sous  des  rapports  pon- 
déraux différents.  Les  expériences  étaient  faites  à  la  température 
ordinaire.  Pour  étudier  ensuite  la  dépendance  des  quantités  trou- 
vées de  la  température  on  a  déterminé  la  chaleur  spécifique  des 
solutions  de  0*-aO*  et  de  ^  , 
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En  mélangeant  :  1*  l'aniline  et  l'acide  acélicpie,  S*  l'aniline  et 
l'acide  propionique,  8*  l'aniline*et  l'acide  oléique.  A*  la  dim^]^- 
aniline  et  l'acide  acétique,  on  observe  un  dégagement  de  chaleur. 
Les  courbes  de  la  température  sont  sous  la  dépendance  de  la  com- 
position de  la  solution  et  présentent  un  maximum  plus  ou  moins 
net.  Ce  maximum  ne  correspoad  Jamais  aax  rapports  dune  molé- 
cule de  famine  pour  une  moféeule  de  fadde,  mais  se  trouve  toifjonrs 
pour  les  solutions  contenant  h  plus  d'acide.  A  ta  température  de 
20*  le  maximum  se  trouve  pour  l'aniline  et  l'acide  acétique  dans 
les  solutions  contenant  84  0/0  d'aniline  ;  pour  l'aniline  et  l'acide 
oléique  à  84,5  0/0.  La  solution  indiquée  de  l'aniline  et  de  l'acide 
acétique  correspond  &  peu  près  à  ta  formule  de  1  Am  \-  3Ac  ;  pour 
l'aniline  et  l'acide  oléique  =lAm  -f-  2Ao.  Pour  l'aniline  et  l'acide 
propionique  on  a  deux  incurvations,  une  (maxima)  qui  répond  à 
29  0/0  d'amline,  l'autre  à  89  0/0  environ.  La  première  solution  se 
rapproche  de  la  formule  lAm-|-8Ao;  la  seoonde,- lAm-f-SAe. 
Les  solutions  de  l'anilme  et  de  l'atudepropimique  occupent  donc  là 
une  position  intermédiaire.. 

La  couri)e  des  solutions  de  diméthylaniline  et  d'acide  acétique 
présente  aussi  deux  oscillations  :  une  (maxima)  correspond  à 
25  0/0  de  diméthylaniline,  l'autre  à  40  0/0.  La  première  solution 
correspond  à  la  formule  lAm-]-8Ac;  la  seconde  à  lAm-f^SAc. 
La  chaleur  de  dissolution  dans  tousces  cas  diminue  avecrélévation 
de  la  température,  surtout  pour  les  solutions  d'aniline  et  d'adde 
oléique .  Les  oscillations  de  la  couri)e  disparaissent  et  l'incurvation 
disparue  est  remplacée  par  une  convexité  en  un  autre  point  de  la 
courbe,  à  la  température  de  40*  è  20  0/0  d'aniline;  à  la  tempéra- 
ture de  20"  à  25  0/0  de  méthylanîline.  Ce  déplacement  de  points 
saillants  de  la  courbe  avec  l'élévation  de  la  température  se  produit 
toujours  dans  le  même  sens  :  técart  s'accroît  arec  la  tempé^ 
rature  qui  produit  le  même  effet  que  la  différence  de  volume  et  de 
poids  des  molécules  qui  forment  les  solutions.  Le  maximum  de 
l'effet  calorique  se  troare  près  des  lignes  à  poids  et  volume  molé- 
culaire moindres,  et  cela  d'autant  plus  que  la  différence  est  plus 
grande.  L'élévation  de  la  température  tend  à  rapprocher  plus  en- 
core les  points  saillants  de  la  courbe  du  côté  du  liquide  à  poids 
et  volume  moléculaire  moindres. 

Chaleur  spéeiffque  dea  sobitiona.  —  La  court»  présente  des 
maxima  qui  coïncident  avec  les  maxima  de  la  courbe  précédente. 
L'élévation  de  la  t^pérature  £ut  aussi  dispan^lre  les  eonvezitésqui 
corre^ndent  aux  solutions  renfermant  le  moins  d'adde  en  nrtme 


CHIMIE  O^ÉRALE  ET  MINÉRALE. 


800 


temps  qu'9e  epparaiseent  d'aulroa  correspondant  aux  sohitionsoon- 
taaant  le  plus  d'acide. 

Dilution  des  sohiiions.  —  L'aspect  de  la  courbe  varie  suivant 
qu'on  qjoute  l'aminé  à  l'acide  ou  inversement.  Avec  l'augmentation 
de  la  quantité  d'acide  la  quantité  de  chaleur  dégagée  augmente 
sans  cesse  :  h  ebahur  de  dilution  de  la  solution  par  Facide  est 
continue.  Avec  l'augmentation  de  la  quantité  de  Tamine,  la  quantité 
de  chaleur  dégagée  s'accroît  Jusqu'à  une  certaine  limite,  puis 
tombe.  Dans  les  solutions  diluées  par  Famine  le  dégagement  de 
chaleur  a  sealemeat  lieu  pour  des  solutions  avec  peu  d'amine, 
et  Jusqu'à  certaines  limites,  après  quoi  il  y  a  absorption  de 
einleur. 

Phénomènes  caloriques  et  tFéleetroconductibilité  des  solutions. 
—  Passant  des  solutions  d'acide  oléique  et  d'aniline,  aux  solutions 
des  acides  pn^itmique  et  acétique  et  d'aniline,  la  chaleur  de  dis- 
«riutûm  augmente  en  même  temps  que  l'électrocondnctibiKté  ; 
l'augmentation  de  cette  dernière  est  cependant  plus  rapide. 

Les  solutions  de  diméthylaniline  et  d'acide  acétique  sont  carac- 
téristiques pour  les  corrélations  entre  les  phénomènes  chimiques 
et  la  conductibilité  électrique.  IJélevtrocondnetibilité  est  seu- 
lement propre  aux  solutions  en  proportions  pondérales  telles 
que  Fénergie  chimique  des  corps  dissous  soit  iuépuisée;  Félec- 
troeonductibUité  est  minimum  dans  le  cas  d'absence  de  phénomènes 
de  combinaison  chimique  entre  les  corps  dissous  et  Fexrès  du 
dissolvant. 

Ces  dernières  solutions  sont  intéressantes  non  seulement  au 
point  de  vue  de  rélectroconductibilité  mais  aussi  à  un  point  de  vue 
plus  général  :  la  nature  des  solutions.  Dans  les  limites  des  rapports 
pondéraux  les  solutions  présentent  ici  des  phénomènes  évidents 
des  systèmes  mobiles  de  combinaisons  déterminées  ;  dans  d'autres, 
elles  ont  les  propriétés  des  mélanges  moléculaires,  dont  les  mé- 
langes gazeux  peuvent  être  pris  pour  type. 

Si  l'opinion  qui  est  exposée  ici  sur  la  nature  de  la  solution  est 
juste,  il  faut  reconnaître  que  le  processus  de  la  combinaison  chimique 
dans  les  aolutiius  ne  se  continue  pas  d'une  façon  ininterrompue 
avec  l'augmentation  de  la  masse  active,  et  se  teraaine  seulement 
quand  la  masse  est  infiniment  grande.  Dans  le  cas  particulier  il 
faut  reconnaitre  qtfe  le  processus  chimique  est  en  partie  subor- 
donné aux  rapports  pondéraux,  comme  la  dissociation,  à  l'état 


solide,  est  subordonnée  à  la  pression. 
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ReoherclMS  snr  rozydation  dM  gu  et  rar  lenri  propriétés 
ohimiqnea  ;  F.  C.  PHILLIPS  {Am.  Cbem.  Journ.^  1. 16,  p.  163).  ~ 

L'auteur  s'est  proposé  de  chercher  uae  méthode  d'analyse  qualita- 
tive applicable  aux  mélanges  d'hydrogène,  de  carbures,  d'oxyde  de 
carbone  qui  constituent  le  gaz  de  la  houille,  le  gaz  ii  Teau  et  les  gaz 
combustibles  naturels. 

U  a  étudié  l'oxydation  des  divers  constituants  en  présence  d'air 
et  de  métaux  finement  divisés.  L'appareil  employé  dans  ces  expé- 
riences consiste  en  un  long  tube  de  verre  renfermé  lui-même  dans 
un  second  tube  plus  large  en  fer  et  rempli  de  limaille  de  fer  afin 
d'égaliser  la  chauffe.  Dans  le  tube  de  verre,  on  introduit  une  cer- 
taine quantité  d'amiante  palladiée,  platinée,  osroiée,  iridiée  ou  dorée, 
on  place  à  l'orifice  de  sortie  du  sulfate  de  cuivre  anhydre  et  un 
flat'.on  laveur  rempli  d'eau  de  chaux.  La  température  du  tube  est  me- 
surée soit  avec  des  thermomètres  qui  plongent  dans  la  limaille,  aott 
au  moyen  de  sels  dont  les  points  de  fusion  sont  bien  détenuiiés. 

L'auteur  a  fait  toute  une  série  d'expériences  avec  l'hydrogène  et 
les  carbures  saturés  ou  non  saturés  parfaitement  purs.  On  effectue 
au-  préalable  le  mélange  de  gaz  (2  à  10  0/0)  et  d'air  dans  un  gazo- 
mètre, et  on  fait  passer  le  courant  dans  l'appareil  avec  une  vitesse 
de  50  à  100  bulles  par  minute,  en  élevant  graduellement  la  tempé- 
rature. Le  commencement  de  l'oxydation  est  marqué  nettement  par 
la  production  d'un  trouble  dans  l'eau  de  chaux. 

On  a  constaté  que  l'amiante  palladiée  donne  de  meilleurs  résul- 
tats que  l'amiante  platinée  ou  dorée.  L'amiante  osmiée  provoque 
la  combustion  du  gaz  à  une  température  un  peu  plus  basse,  mais 
elle  est  plus  difficile  à  préparer.  Pendant  la  réaction,  la  masse 
devient  incandescente  sans  qu'il  y  ait  jamais  d'explosion. 

Voici  les  températures  moyennes  d'oxydation  des  divers  gaz  en 
présence  d'amiante  palladiée  : 

Hydrogène   50-60» 


Méthane  . 
Éthane . . . 
Propane. . 
laobutane 


Acétylène 
Benzène. . 
Alcool . . . 


Pcntane  (gazoline^ 
Heptane  (théoltne) 


Éthylène . 
Propylène 


Triméthylène 


404-414» 
404-450» 
340-360» 
220-250- 
180-210» 
210-800- 
180-MO" 
ITO-MO* 
260-290» 
340-360» 
250-290» 
IGO-IOD» 


Oxyde  de  carbone, 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  HINÂRALE. 


861 


L'auteur  a  également  expérimenté  sur  des  mélanges  de  carbures 
et  d'hydrogène.  11  a  constaté  que,  pourvu  que  ce  dernier  se  bx)uve 
en  faible  quantité  et  que  le  courant  soit  assez  lent  pour  ne  pas 
porter  l'amiante  à  rinoandescence,  on  peut  brûler  com|dètement 
l'hydrogène  sans  oxyder  le  carbure  et  sans  que  le  gaz  sortant 
trouble  l'eau  de  chaux. 

Il  en  rémlte  qu'on  pourra  facilement  reconnaître  la  présence  de 
l'hydrogène  dans  un  mélange  d'hydrocarbures,  ainsi  que  l'avaient 
déjà  signalé  MM.  Hempel  et  Winkler  ;  par  contre,  on  ne  peut  pas 
séparer  par  ce  procéifé  les  carbures  les  uns  des  autres. 

En  remplaçant  l'amiante  palladtée  par  des  oxydes  métalUques, 
ou  des  agents  oxydants  tels  que  l'oxyde  de  cobalt,  le  permanganate 
et  le  bidinmiate  d'argent,  on  arrive  sensiblement  aux  mêmes 
résultats.  r.  r. 

Des  synthèses  faitas  sons  l'inflnenoa  du  ehlornra  de  line  ; 
L.  KOHDAXOFF  {/oarn.  Soc,  phys  cbim.  russe  de  Saint-Péters- 
Aourgr,  1892,  n*  6).  — L'auteur  se  basant  sur  des  faits  relatés  dans 
la  littérature  et  sur  ses  propres  recherches  arrive  à  la  conclu^ 
sion  que  les  sels  haloïdes  de  Zn  et  de  Al  présentent  beaucoup  de 
traits  communs,  mais  se  distinguent  nettement  par  leurs  combi- 
naisons avec  les  hydrocarbures  de  la  série  grasse.  Tandis  que  les 
sels  d'Al  ne  donnent  que  des  combinaisons  à  formule  brute 
C*H*A10'^  que  l'on  parte  de  l'élhylène  ou  des  hydrocarbures  sa- 
turés, le  chlorure  de  zinc  donne  avec  les  phénols,  du  moins  avec 
quelques-uns  d'entre  eux,  des  combinaisons  bien  déterminées. 

H.  Kondakoff  étudie  actuellement  l'action  des  chlorures  de 
zinc  et  des  sels  analogueasur  divers  composés  organiques. 


Sur  deux  modiflevtioas  du  eUmre  d'iode;  TANATARyour/i. 

5oe.  pbys.  cbim,  russe  de  SaÎDtrPétersbourg^  1898,  n**  —  Stor- 
tenbecker  a  démontré  que  le  ICI  existe  sous  deux  formes  :  une  plus 
staUe  «,  à  point  de  fusion  de  S7",2;  l'autre  moins  stable  p,  à  point 
de  Aision  de  18*,S,  se  transformant  fatalement  en  la  variété  a.  La 
transformation  inverse  (par  refroidissement  à  10*  de  ICI  a  préala- 
blement chauffé  à  -f  40«)  se  £ut  difficilement. 

U.  Tanatar  a  pu  observer  certaines  eonditions  qui  favorisent  ta 
formation  de  ICI  ^;  ainsi,  il  faut  l'absence  absolue  de  HGl.  En 
tubes  scellés  le  ICI  p  peut  se  conserver  longtemps  et  ne  se  trans- 
fbnne  eu  variété  •  qu'à  une  température  inférieure  à  80*. 


p.  B. 
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Le  ICI  «  cristallise  en  prismes;  le  ICI  p  en  tablettes.  La  dulear 
de  transfomuition  de  U  variété  p  en  la  variété  «  est  en  moyenne 
de  0^,278  (par  molécule).  La  chaleur  de  transformation  de  IQ  a 
fondu  en  ICI  oc  solide  est  égale  h  +  2«^,S19  presque  égale  à  la 
chaleur  de  transformation  de  ICI  p  fondu  en  ICI  a  solide  (9^,S8). 
Ainsi  donc,  à  l'état  liquide  il  n'existe  qu'une  variété  de  ICI.  Leur 
densité  est  la  même,  de  même  le  Imuène  et  l'étbyléne  donnent  des 
produits  identiques  avec  les  deux  variétés  de  ICA.  r.  b. 

Sar  la  préparation  dn  parozrde  dliydrogèna;  P.  SGHILOFF 

(ifoura.Soe,phy8.ehim,  raasede  S9iDt-Pétersbourffti9StS^n''b). — 
H.  Schiloff  communique  quelques  résultats  siu*  la  préparation  et 

certaines  propriétés  du  peroxyde  d'hydrogène. 

Partant  de  ce  fait  que  les  sels  des  acides  minéraux  sont  inso- 
lubles dans  l'éther,  l'auteur,  pour  obtenir  H*0*  ne  contenant  ni 
sels  ni  acides  minéraux,  a  procédé  de  la  manière  suivante  : 

A  une  solution  de  3  0/0  de  H*0*  du  commerce,  il  a  «goûté  du 
CO'Na*  jusqu'à  réaction  francbement  alcaline;  la  solution  est  en- 
suite Altrée,  agitée  avec  dix  à  douze  fois  son  volume  d'éther  pendant 
trois  à  cinq  minutes.  La  solution  éthérée  de  H*0*,  à  réaction  neutre, 
(tst  ensuite  séparée  de  la  couche  aqueuse  alcaline,  puis  condensée 
par  <]istiIlation  au  bain-marie  jusqu'à  0,01-0,0025  de  son  volume 
[irimitif.  Le  reste  de  l'édier  est  chassé  dans  la  cloche  à  paraffine. 
On  extrait  ainsi  de  la  solution  aqueuse  là  moitié  environ  du  IPO* 
Hnhyfire  qui  y  est  contenu. 

LeA  préparations  ainsi  obtenues  ne  contiennent  pas  d'acides  mi- 
néraux, ne  deviennent  pas  louches  par  l'azotate  d'Ag;  le  précipité 
fonné  par  la  baryte  caustique  se  dissout  sans  résidu  par  l'addition 
de  l'acide  dilorhydrique. 

Par  le  dosage  de  H*0*  resté  dans  la  solution  aqueuse  et  de  celle 
de  la  solution  éthérée,  on  voit  que  la  condensation  de  la  solution 
étbérée  ne  fait  perdre  que  7  à  <0  0/0  de  H^O*.  Les  solutions  éthérées 
de  H*0*  sont  donc  très  stables. 

Les  propriétés  de  ces  deux  préparations  sont  les  suivantes  : 

1*  Le  liquide  incolore,  huileux,  d'une  réaction  fï-anchement  acide, 
(le  densité  de  1,1766,  contient  54  grammes  de  H*0*  anhydre  par 
100  eenlimèb'es  cubes.  Appliqué  sur  la  peau,  il  y  forme  une 
tache  blanche,  crayeuse,  avec  sensation  de  douleur  brûlante. 
L'éponge  de  platine  ou  l'argent  en  poudre  provoquent  un  dégage- 
ment considérable  de  gaz.  Une  allumette  en  ignition  s'y  enflamme 
et  provoque  une  détonation; 

L'autre  liquide,  plus  épais,  transparent^  à  Mlet  jaunâtre,  de 
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densité  1,2475,  contient  79^,57  de  H*0*  aiihydro  (54«<',8).  Sa  réac- 
tion est  très  acide.  p.  k. 


Sur  U  formation  de   l'acide  hrpoazotenz  ;  S.  TAlfATAR 

(Joarn.  Soc.  phys.  chim.  russe  de  Saint-P^tersboarg ,  1H93^ 
n"  6/  —  M.  Tanatar,  après  avoir  indiqué  que  les  procédés  em- 
ployés jusqu'ici  pour  obtenir  cet  acide  n'aboutissent  <iu'à  la  fonua- 
Uon  de  quantités  très  faibles,  conclut  que  l'on  peut  Pobtonir  beau- 
coup plus  facilement  par  l'action  des  sels  azoteux  et  d'hydroxylamine 


Si  Ton  mélange  à  l'état  sec  ou  à  l'état  de  solution  concentrée 
des  doses  équivalentes  de  chlorure  d'hydroxylaniinium  et  d'azotite 
de  potassium,  il  se  produit  une  vive  réaction  avec  dégagement 
de  protoxyde  d'azote.  Probablement  l'acide  hypoazoteux  formé  se 
décompose  immédiatement  en  protoxyde  d'a^cote  et  chu. 

Dons  une  solution  aqueuse  faible  (1  p.  de  AzH*OCl  pour  20  p. 
d*eau)  la  réaction  entre  le  chlorure  d'hydroxylamine  et  Tazotite  de 
potassium  se  fait  lentement  avec  dégagement  constant  de  bulles 
de  gaz.  Après  quelques  heur.  s  on  ajoute  de  l'azotate  d'argent,  il  se 
précipite  du  chlorure  d'argent  légèrement  coloré  en  jaune  par  l'hy- 
poazotite  d'argent.  Ce  dernier  sel  se  dissout  dans  l'acide  azoli<iue 
faible  et  est  précipité  de  nouveau  à  l'état  pur  par  l'acétate  de  so- 
dium. Hais  par  ce  procédé  on  obtient  encore  peu  d'hypoazotile 
d'argent.  On  en  obtient  plus  en  ajoutant  une  partie  égale  do  chaux 
éteinte  au  nitrit«  de  potassium.  11  en  est  de  même  si  l'on  remplace 
la  chaux  par  le  carbonate  de  calcium  ou  de  strontium. 

L'auteur  a  préparé,  par  ces  procédés,  une  quantité  d'hypouzo- 
tite  d'argent  suffisante  pour  en  obtenir  l'acide  libre  et  les  autres 
sels.  Son  sel  d'ammonium  et  ses  produits  de  décomposition  sont 
parUculièrement  intéressants.  En  mélangeant  l'hypoazotite  de  po- 
tnsdium  avec  l'acide  oxalique  et  chautTant  te  mélange  en  un  point, 
la  réaction  se  propage  ensuite  à  froid  sur  toute  la  masse.  Mais  il  se 
dégage  AzO*.  AzH)  et  il  ne  se  forme  pas  dès  l'abord  de  AzHO. 

En  chauffant  un  mélange  de  AzO*K  et  de  GAzAg  secs  on  produit 
une  forte  explosion  ;  mais  si  l'on  y  ajoute  5  fois  son  volume  de  car- 
bonate de  baryum,  la  réaction  se  passe  tranquillement.  Il  se  forme 
uoecyananiide  argentique  CAz^Ag^qui  se  distingue  de  l'hypoazotite 
d'ai^^t  par  sa  couleur  plus  jaune  et  son  insolubilité  dans  l'ammo- 
niaque. Ce  sel  se  fbrme  en  grande  quantité  surtout  ni  l'on  remi^ace 


A«H>0  +  A»0«H  =  iAïOH  +  H^O. 


rABO>Kpar(AzO>)*Ba. 


r.  s. 
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Sur  leg  hydraUft  dn  ohlornre  «t  du  bromnra  de  lithium; 
A.  BOOORODSKT  (Jfourû.  soc.  chim.  russe  de  Saint^Péterabourg, 
1899,  n"  6).  H.  Bogorodsky  a  préparé  les  hydrates  LiCl  +  H>0 
et  LiCl  4*  2H*0  encore  peu  étudiés.  Il  a  aussi  obtenu  LiBr  -|-  H>0 
et  LiBr  -|-  2H*0  enfin  un  hydrate  supérieur  auquel  il  attribue  la 
formule  LiBr -)-3H«0. 

Tous  ces  hydrates  peuvent  donner  des  solutions  sursaturées  au 
plus  haut  degré.  Ils  sont  très  hygroscopiqueset  cette  propriété  varie 
en  raison  inverse  du  degré  de  leur  hydratation. 

L'auteur  a  comparé  les  propriétés  de  ces  hydrates  avec  celles  de 
l'iodure  de  lithium.  La  stabilité  de  ces  hydrates  cristallisés  est 
variable  ;  ils  se  décomposent  : 

«NPMce. 

LiGI  +  H^O   98>         LiBr-f-H^O   ai%6  T»,6 

LiBr  +  SHK)   HB*        LiBr+SH^O   44»  71« 

Diffërenoe   Il"  9S*,6 

LiBr  +  3HH)  se  décompose  à  80**  environ. 

Comparant  ces  données  aux  températures  de  la  déoompostion 
des  hydrates  de  NaCI,  NaBr  et  Nal*  on  peut  tirer  cette  concluùon 
que  les  stabilités  des  hydrates  et  la  facilité  de  leur  formation 
augmentent  des  chlorures  aux  iodures. 

Vu  les  liens  étroits  qui  unissent  la  question  des  hydrates  et 
des  solutions^  Tauteur  insiste  beaucoup  sur  la  stabilité  des  sels  qu'il 
a  obtenus,  et  considère  la  solubilité  comme  une  propriété  caracté- 
ristique de  chaque  hydrate,  admettant  ainsi  que  les  hydrates  peu- 
vent exister  tels  quels  dans  les  solutions. 

M.  Bogorodsky  donne  des  courbes  de  solubilités  de  ces  sels  de 
Id  et  de  Na,  courbes  qui  permettent  de  se  rendre  compte  de  l'in- 
fluence des  hydrates  sur  la  marche  de  la  solubilité  des  sels  et  jusqu'à 
quel  point  est  régulier  le  changement  de  la  solubilité  en  passant 
des  dilonires  aux  iodurea  et  des  sels  de  Li  k  ceux  de  Na.  p.  a. 


Sur  le  bromure  de  eodinm  peatehydraté  ;  J.  PAHFILOFF 

(VbUTD.  Soc.  phys.  chim.  russe  de  Saint-Pétersbourg,  1898, 
n*  5^.  —  L'auteur  a  obtenu  un  bromure  de  sodium  pmtehydraté 
analogue  à  l'iodure  de  sodium  pentahydraté  de  Cappé. 

Le  bromure  de  sodium  pentahydraté  s'obtient  à  «ne  température 
de  lO"  inférieure  à  celle  de  l'iodure  correspondant.  L'ieomorphisme 
de  ces  deux  sels  est  rendu  évident  par  ce  fait  que  les  cristaux  de 
l'iodure  provoquent  à  le  température  correspondante  la  formation 
des  cri$taux  de  bromure.  Leur  ressemblance  consisteeiicore  «n  ce 
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qu'ils  se  décomposent  en  (oiuIhhI  avec  formation  des  cristaux  des 
seb  moins  hydratés.  Les  conditions  de  la  Aision  (avec  décomposi- 
tion) sont  en  rapport  constant  avec  le  poids  atomique  de  ces  sels 

«•Br.MTO.  nalr.SIPO.  HteMce. 

Point  de  Aisiou   -H>,5  (5Ù>)  — Ï3«»S        11*,0  (78-, 5) 

Pttint  de  fUaion   -)-e4\»  (65»)  — 14*,0  ■»,S{T9',&) 

Différence   16»,»  (15-^  ÏH.S 

Les  acides  iodhydrïque  et  bromhydrique  pentahydralés  volatils 
sans  déc<»nposition  ont  des  correspondants  dans  les  aria  de 
sodium  cristïdlisés  de  ces  acides.  Ce  feit  permet  de  oonclnre  que 
la  cause  de  production  de»  formes  chimiques,  atomicité  des  élé- 
ments, peut  se  traduire  aussi  bien  à  l'état  solide  qu'à  l'état  gazeux, 
même  avec  la  i^us  faible  manifestation  de  Taffluité  chimique. 

La  constitution  de  l'iodure  et  du  bromure  peut  ^Ire  exprimée  de 
trois  manières  : 

i"   NaR*"  HH)+  lHaO, 
NaR™«H»0  +  3IP0, 
3»  NaR-n^HaO-i-âHïO. 

On  peut  appeler  ces  hydrates 

1*  Uai-tétrahydnitB, 

^  Bi-trîhydraté, 
3°  Tri-bihydraté. 

A  en  juger  d'après  le  passage  immédiat  des  sels  pentah^tlratés 
auzbMiydratéBfOn  a  probablement  afhire  au  second  cas  c'est-h-dîre 
au  sel  bi-trihydraté.  Ce  fait,  qu'on  observe  la  formation  spontanée 
des  cristaux  pentahydralés  dans  les  eaux-mères  refroidies  du  sel 
bi-hydraté  (de  Cappë)  ou  dans  les  solutions  refroidies  du  sel 
anhydre  après  élimination  des  cristaux  bi-hydratés,  jrfaide  encore 
en  faveur  de  celte  hypothèse. 

Le  passage  immédiat  des  sels  pentahydralés  aux  bi-hydratés  dé- 
montre une  fois  de  plus  la  iliflëronce  de  la  stabilité  des  différentes 
formes.  p.  r. 

Sur  Viodnre  de  lithinm  trihydraU  ;  A.  FIRSOIT  (Journ.  Soe. 
pbys.  cbim.  russe  de  Saiot-Pétersbourg^  i89S,  «•  7).  —  L'auteur 
avait  pour  but  l'étude  des  hydrates  inférieurs  correspondant  aux 
chlorures  de  lithium  mono-  et  dihydraté  déjà  connus.  Il  a  employé 
comme  hydratants  l'alcool,  l'HI  gazeux,  à  tem}>ératur(*  élevée, 
aoc  GBW..  »  Béa.,  t,  Hi,  i»4.-  Trav.étrang.  D.9.t,zedbyCn^gle 
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Dans  l'alcool  absolu  (presque  99  ,  8  0/0)  Lil-f-SHK)  peut  iirv 
recristallisé  sans  modiftcation  ;  il  en  est  de  même  en  saturant  sa 
sdution  aqueuse  saturée  par  HI  gazeux.  Il  fond  à  52*  donnant  une 
ftolution  transparente  bouillant  à  900*  environ.  Au  fur  et  à  mesure 
que  l'eau  distille  la  température  de  la  solution  s'élève,  sans  difUil- 
lation  de  la  substanee  Bolide  jusqu'à  S40*. 

ChaufTé  au  bain-marie  à  200*,  il  ne  perd  que  la  moitié  de  t'eaa 
qu'il  contient.  Dans  deux  expériences  on  a  obtenu  un  di4iydrate. 
mais  par  rerroidissement  de  la  masse  Tondue,  te  tri-hydrate  cristal- 
liaait  de  nouveau.  L'hydrate  iuHérieur  qui  ae  forme  par  fusion  se 
décomposerait  d<mc  en  un  hydrate  supMear  le  plus  stable  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  et  en  un  hydrate  inférieur  ou  en  sel  anhydre. 

Toulescesdonnéesdiaugentcomplètemenl  la  conception  actuelle 
•ur  le  degré  de  stabtiilë  des  hydrates  des  ada  solides  des  métaux 
alcalins.  p.  e. 

Sur  U  raUttUdeoalciiim  Mmihydraté;  PAHIIiITm  {Joarn. 

Soc.  phys.  cbim.  russe  de  Satat-Pétershoarg,  1893,  n'  4).  — 
L'auteur  a  préparé  80*Ca.2H*0  par  la  précipitation  du  chlorure 
de  calcium,  traité  d*abord  par  la  chaux  caustique  puis  par  Tacide 
sulfurique.  Le  précipité  obtenu  lavé  à  l'eau  pour  le  débarrasser  des 
traces  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'excès  de  SO*H*  séché  com- 
menée  à  perdre  de  l'eau  sons  la  pression  atmosphérique  (non  séché; 
à  la  température  de  62-65*,  d'abord  lentement  pendant  quelques 
jours  jusqu'à  perte  de  15,6  0/0  de  son  poids,  c'est^è-dire  jusqu'à 
ce  que  le  SO*Ca  bi-bydraté  se  soit  transformé  en  semihydreté. 

A  98-98*,5  à  l'air  sec  la  perte  de  l'eau  par  SO*Ga  et  le  gypse 
naturel  atteint  les  mêmes  limites. 

Si  Ton  dé^ydrate  complètement  le  sel  en  le  chaufTautà  130-150- 
170"  et  si  on  le  laisse  à  l'air,  il  attire  d'abord  vivement  Thumidité, 
mais  après  quelques  heures  son  poids  cesse  d'augmenter  ou  n'aug^ 
mente  que  très  lentement.  La  période  de  l'augmentation  rapide  du 
poids  dure  jusqu'à  ce  que  l'eau  do  l'air  absorbée  atteigne  6,2  0/0 
(environ)  du  sel  obtenu  ou  de  5,2  0/0  du  sel  primitif,  ce  qui  cor- 
respond au  sel  semihydraté  2(S0H:ia)H*0.  U  change  très  peu 
de  poids  à  l'air.  Les  jours  nuageux,  son  poids  augmente  de  quel- 
ques milligrammes,  les  jours  clairs,  l'eau  absorbée  s'élimine  ea 
partie. 

A  l'air  humide  le  sel  semihydraté  absorbe  plus  d'eau  quand  te 
contact  avec  l'air  humide  est  plus  prolongé,  le  sel  semihydraté 
passe  peu  à  peu  à  Tétat  de  sel  dihydraté  avec  une  rapitlité  qui  varie 


ivec  l'origine  du  sel. 
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Le  sulfate  de  calcium  anhydre  séché  à  120*  en  passant  à  l'état  de 
8(SO*Ca)4H«0  dégage  9«',300.  Le  même  sel  chauffé  à  98«  dégage 
6<»i,100.  Donc  la  chaleur  de  formation  de  2(S(K:ajH*0  est  égale 
à  3^,200,  c'estrà-dire  qu'à  la  fixation  de  la  première  molécule  il  se 
dégage  3°*>,2  et  à  chacune  des  8  molécules  de  H*0  successives 
2«',8. 

Le  set  aemihydraté  obtenu  à  l'aide  du  gypse  déshydraté  ii  des 
températures  différentes  absorbe  inégalement  les  SH*0.  I>*abord 
il  forme  un  sel  hydraté  qui  se  décompose  en  paHie  ou  totale- 
ment à  la  température  ordinaire,  à  Tair  humide  ou  sec.  Les  rap- 
ports de  Teau  absorbée  par  le  sulfate  de  calcium  aemihydraté  au  sel 
dihydraté  qui  en  dérive  peuvent  être  comparés  à  ceux  de  l'eau  de 
dissolution  de  ces  sels.  La  combinaison  instable  formée  au  débat 
par  le  set  semihydraté  avec  t'eau  absorbée  peut  être  considérée 
soit  comme  le  produit  d'hydratation  de  ce  sel  à  Tëtat  solide,  soit 
comme  un  di-hydrate  de  sulfate  de  calcium  à  l'état  de  dissociation. 
Cesl  ainsi  qu'on  peut  expliquer  le  mode  de  formation  et  les  parti- 
cularités des  solutions  sursaturées  de  gypse.  Ils  sont  aussi  en  rap- 
port avec  ta  solidification  du  gypse  calciné  à  des  températures 
différentes  en  présence  de  l'eau. 

L'explication  de  ces  faits  et  la  constitution  des  sels  hydratés  de. 
sulfate  de  calcium  feront  Tobjet  d'une  communication  ultérieure. 


Action  d'nne  hante  température  sur  les  oxydes  (U)  ;  A.  A.  REAS 

(Chem.  SoCft.  65,  p.  818). — L'auteur  place  quelques  décîgramraes 
d'un  oxyde  métallique  dans  un  petit  creuset  de  chaux  et  expose  le 
tout  à  l'extrême  pointe  de  la  flamme  oxydante  d'un  chalumeau  à 
gaz  et  oxygène,  de  manière  k  atteindre  juste  le  point  de  fusion  du 
platine,  soit  environ  1750°.  En  cas  de  décomposition,  on  voit  se 
produire  un  dégagement  d'oxygène  et  l'on  continue  la  ealcination 
Jusqu'à  cessation  de  celui-ci.  On  laisse  refroidir  l'oxyde  dans  une 
atmosplière  d'azote  et  l'on  pèse  de  nouveau.  Finalement  l'oxyde 
était  griUê  sur  un  bec  Bunsen,  au  besoin  avec  addition  d'acide  azo- 
tique, et  l'on  pesait  eacore  l'oxyde  ainsi  formé.  Voici  les  résultats 
des  observations  de  l'auteur  (1). 
Les  oxydes  suivants  ne  sont  pas  modifiés  dans  leur  composilion  : 

(i)  Le  premier  mémoire  sur  ce  sttjet  est  dû  à  MM.  Bailef  et  Hopkîns;  oea 
ebiminteB  ayaot  cbaaffé  de  l'oxyde  caivrique  dans  une  aUnosphère  oxydanlc  à 
une  température  de  lSOO-1700*,  ont  ru  que  la  plus  grande  partie  de  foxygène 
se  dégage  et  qu'il  raate  un  oxyde  brun  de  eompoaition  Cix'Ot  ifibam>  too^ 


P.  E. 
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chaux,  Btrontiane,  baryte,  magnésie,  oxydes  de  zinc,  de  cadmium, 
alumine,  oxydes  d'indium,  de  didyrae,  de  cérium  (oxyde  cérique), 
ztrcone,  anhydride  titanique  et  stannîque  (avec  ce  dernier  trœ 
légère  perte  par  volatilisation),  oxyde  de  plomb  (PbO),  oxyde  de 
bismuUi  (Bi*0'),  anhydrides  niobique,  tantalique  et  tungstique. 

L'anhydride  antimoniqiie  Sb*0^,  chaurfé  doucement,  se  réduit 
d'abord  à  l'état  d'oxyde  salin  Sl^CH  ;  mais,  à  la  température  la  i^us 
haute,  on  voit  l'oxyde  se  volatiliser  assez  rapidement,  et  Ton 
retrouve  un  résidu  d'oxyde  anUmonieux  SbK)*. 

L'anhydride  vanadique  fond,  puis  dégage  des  bulles  d'oxygène 
jusqu'à  ce  qu'il  soit  réduit  à  l'état  de  sesquioxyde  de  vanadium. 
Pendant  le  refroidissement  effectué  à  l'air,  ce  dernier  se  réoxyde  ; 
il  n'est  pas  rare  d'obtenir  alors  de  beaux  cristaux,  bleu  d'acier,  du 
tétroxyde. 

L'oxyde  ferrique  se  trouve  ramené  à  l'état  d'oxyde  magnétique. 

L'oxyde  de  cobalt  GoKH  fond  et  perd  tout  son  oxygène  en  lais- 
sant un  globule  de  cobalt  métallique  ;  c'esl  du  moins  ce  qui  a  lieu 
dans  les  parties  les  plus  chaudes  de  la  flamme.  Dans  les  points  un 
peu  moins  chauds,  le  métal  se  réoxyde  au  contraire  en  formant  de 
belles  étincelles. 

L'oxyde  de  nickel  Nt'O'  se  comporte  absolument  comme  l'oxyde 
de  cobalt  ;  sa  décomposition  est  un  peu  plus  facile. 

L'anhydride  molybdique  se  volatilise  rapidement  ;  une  partie  se 
réduit  à  l'état  d'oxydes  inférieurs  bleu  foncé. 

L'oxyde  d'urane  U0>  est  réduit  à  l'état  d'oxyde  UH)^.    l.  b. 

Sur  la  stabilité  des  oxydes  considérée  dans  ses  relations 
avec  U  loi  périodique  ;  G.  H.  BAILET  {Chem.  Soc.,  t.  65,  p.  315). 
—  L'auteur  rapproche  les  résultats  de  ses  recherches  {Ibid.,  t.  57, 
p.  269),  faites  en  commun  avec  M.  Hopkins,  de  celles  de  M.  Read 
{Ibid.t  t.  65,  p.  31S  ;  voir  la  note  précédente),  au  sujet  de  la  décom- 
position plus  ou  moins  facile  des  oxydes  sous  l'influence  d'une 
température  élevée,  1750*  environ.  Il  cherche  à  établir  des  rela- 
tions entre  la  stabilité  de  chaque  oxyde  et  la  place  de  son  élément 
générateur  dans  la  classification  de  M.  HendéléefT.  Il  y  a  lieu  tout 
d'abord  de  faire  deux  grandes  classes,  les  oxydes  stables  dans  les 
conditions  habituelles  d'une  part,  et  d'autre  part  les  peroxydes. 

L  Oxydes  proprement  dits.  —  Il  convient  de  distinguer  les 
séries  de  rang  pair  et  celles  de  rang  impair. 

Dans  les  séries  de  rang  pair,  si  l'on  reste  dans  une  même  co- 
lonne verticale,  on  trouve  que  les  oxydes  sont  d'autaQt  plus  stables 
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qiM^  le  poids  atomique  est  plufl  é!evé(seule  exception,  oxyde  d'ura- 
nyle). 

Dans  une  même  ligne  horizontale,  la  stabilité  des  oxydes  décroit 

à  mesure  que  le  poids  atomique  s'élève. 

Au  contraire,  pour  les  séries  de  ran^  impair,  les  oxydes  d'une 
même  colonne  sont  d'autant  moins  stables  que  leur  poids  atomique 
est  plus  fort. 

Sur  une  même  ligue  horizontale,  la  stabilité  croit  du  u°  {  au  n'  i 
et  décroît  de  4  à  7. 

II.  Peroxydes,  Dans  les  séries  paires,  si  l'on  reste  dans  une 
colonne  verticale,  la  tendance  h  former  des  oxydes  riches  en 
oxygène  est  d'autant  plus  grande  que  le  poids  atomique  est  plus 
élevé. 

Dans  une  li^ie  horizontale,  l'atUnilé  pour  l'oxygène  semble 
décroître  à  mesure  qu'on  parcourt  la  ligne  de  gauche  à  droite. 

Quant  aux  séries  impaires,  dans  une  colonne  verticale,  la  ten- 
dance il  former  des  peroxydes  diminue  légèrement  a  mesure  qu*on 
descend  la  colonne. 

Voir  du  reste,  pour  les  détails  èt  les  preuves  h  Tappui,  le  mémoire 
original.  l.  b. 


Chalfnr  tpéciflqna  et  chaUar  de  diMolatioa  dn  oUorate  de 
■tronUnn;  0.  XAUnHSKT  {Joura,  Soc.  phya.  ehim.  russe  de 

SaintrPétersboarff^  1898,  n'  1).  —  La  détermination  de  la  chaleur 
spécifique  du  chlorate  de  strontium,  soit  à  l'état  solide,  soit  en  so- 
lution aqueuse,  se  faisait  par  l'appareil  de  Regnault.  La  chaleur 
s|>écifique  pour  une  unité  de  poids  est  on  moyenne  égale  à  0,1031. 
La  chaleur  moléculaire  est  de  41,5.  Ln  délerminali<Hi  de  la  chaleur 
spécifique  d'une  solution  aqueuse  [environ  l(G10')*Sr  sur400H*O] 
56  faisait  suivant  deux  procédés  : 

1'  Une  quantité  exactement  pesée  de  la  solution  était  mise  dans 
le  calorimètre  ;  la  moyenne  était  de  0,fl558  ; 

2*  On  avait  mis  dans  225«','i7  d'eau  7ï',9887  de  sel.  Une  partie 
de  cette  solution  mise  en  tubes  scellés,  a  donné  la  chaleur  spéci- 
fique pour  une  unité  de  poids  en  moyenne  9,0662  (de  21  b  100*). 

Pour  la  détermination  de  la  chaleur  de  dissolution,  on  employait 
le  calorimètre  de  M.  Berthelot,  La  quantité  moyenne  de  chaleur 
absorbée  pendant  ta  solution  de  l(C10>)*AKz  sur  400  H*0  est  égale 
à  1,18  grande  calorie,  en  exprimant  les  unités  de  poids  en 
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TitaiM  d«  décomposition  dn  permanganate  de  potaseivm  par 

la  chaleur  ;  POTIUTZIHfi  et  LEWTSCEHXO  {Joara.  Soc.  pbys. 
chim.  russe  de  Saint-Pétersbourg,  1893»  n"  1).  —  Les  auteurs  ont 
étudié  la  vitesse  de  décomposition  de  MnO'K  à  SâO".  L'étude  des 
produits  de  décomposition  n'er>t  pas  encore  terminée. 

La  quantité  d'oxygène  dégagée  dans  un  temps  donné  à  une  tem- 
pérature constahte»  se  mesurait  par  la  diminution  du  poids  du  sel  en 
expérience.  La  décomposition  de  MnO*K  commence  k  150»,  msis 
marche  très  lentement.  Avec  l'élévation  de  la  température  la  marche 
de  la  décomposition  s'accélère.  A  220«,  la  vitesse  de  la  réaction  est 
encore  peu  considérable  au  début,  mais  eUe  augmente  au  fiir  et  à 
mesure,  atteint  ua  certain  maximum,  puis  décroît  rapidement.  Le 
ralentissement  de  la  réaction  commence  quand  le  sel  a  perdu  envi- 
ron 10  0/0  de  son  oxygène,  ce  qui  répond  à  la  transformation  de 
SHnO^K  en  Mn*0«K<. 

Le  deraier  conq>osé  se  détruit  très  lentement,  mteie  à  240*  et 
parait  avoir  une  tendance  à  se  transformer  en  Mn*0>K*.     p.  a. 

Température  de  ftasion  de  Tétain;  P.  BOGODAROFT  {Joura. 
Soe.  phys.  cbim,  russe  de  Saint-Pétersbourg^  1893,  n'  1).  —  L*é- 
tain  qui  a  servi  pour  les  recherches  de  H.  BogodarolT  était  purifié 
par  double  transformation  en  acide  métastannique  et  régénération 
par  le  charbon.  Dans  une  série  d'expériences,  on  plongeait  le  ther- 
momètre dans  l'étain  jusqu'à  la  division  qui  correspondait  au  pcunt 
de  ftision.  La  surlsce  de  l'étain  et  de  l'alliage  servant  de  bain  étaient 
au  même  niveau.  Le  point  de  fusion  était  en  moyenne  de  231*,14. 

Dans  une  auUre  série  d'expériences,  la  méthode  manométrique 
a  donné  en  moyenne  831%17. 

Avec  f  étain  anglais  purifié,  contenant  des  traces  de  Fe,  As  et  V)Xt 
les  résultats  obtenus  étaiMit  les  suivants  :  par  la  méthode  d'immw- 
sîon  immédiate,  le  point  de  fùsion  était  de  2S0*,M,  le  point  de  so- 
lidification de  2S0*,97.  p.  i. 

•  Diamant  artificiel  ;  C.  GHRUSTSCHOFF  (Joarn.  Soc.  pbys.  cbim. 
russe  de  Saint-Pétersbourg,  1893,  n*  3).  —  L'auteur  a  fait  une  série 
d'expériences  sur  le  CAg*  obtenu  par  calcination  du  cuminate  acide 
d'argent.  A  la  température  de  l'ébullition,  l'argent  dissout  jusqu'à 
6  0/0  de  carbone  qui  s'élimine  par  refroidissement.  Le  refroidis- 
sement était  brusque,  de  sorte  qu'il  se  formait  à  la  surface  une 
écorce  qui  empêchait  la  dilatation  du  métal,  provoquant  ainsi  une 
forte  pression  intérieure.  Une  partie  du  carbone  éliminé  possède 
les  nropriétés  du  diamant.  Sa  poudre  est  formée  âo  o(istaux  trans* 
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parents»  incolores,  très  réfringents,  parfaitement  isotropes,  for- 
mant, en  brûlant,  de  l'acide  carbonique  avec  un  résidu  insignifiant 

de  cendres. 

M.  CrustschofTa  montré  à  M.  BeketofTle  diamant  qu'il  a  obtenu  te 
lendemain  de  la  réception  du  mémoire  de  M.  Moissan  sur  le  même 
sujet.  Il  considère  donc  que  son  travail  est  un  travail  original. 

p.  I. 

Décomposition  de  rhydroxyUmine  sons  l'inflauice  de  la 
Bonde  canatiqne;  S.  KOLOTOFF  (Joura.  Soo.  phya.  cbim,  rasse 
de  Saial-Pétersbùarffj  1893,  n"  5).  —  En  laissant  au  repos  pendant 
plusieurs  Jours  à  la  température  ordinaire  une  solution  aqueuse 
contenant  Gc'.SlSQ  de  sulfate  d'hydroxylamine  pur  et  12  grammes 
environ  de  soude  caustique  (le  tout  occupant  un  volume  de  90*"t4), 
la  décomposition  est  complète  et  se  passe  suivant  les  troia  équa' 
tiens  suivantes  ; 

1»   3AiH30=xAxH3  4-Ai>  +  3H30, 
if  4AsHiO=i8AsH3+Aa30  +  3Hao, 
3«  3AiH30=:8AiHi-hAsH03  +  HH). 

Le  dosage  de.VwEftte.a  donné  pour  : 

  POiT  l« 

  1.1»  «/o 

AiO»H  •   0.» 

Na»0..;     2.Î2 

A»a..,.:   8.66 

Total   16,41 

Les  0,660/0  d'Az  qui  manquent  sont  probablement  dus  au  pro- 
tozyde  d'azote  dissous  dans  le  liquide  (90^,4)  et  qui  a  échappé  au 
dosage. 

Supposant  que  le  j^oduit  intermédiaire  qui  se  forme  pendant  la 
décomposition  est  AzOH,  suivant  l'équation 

2A*OH3  =  AaH3  +  AïOH  +  H»0. 

l'auteur  a  essayé  d'obtenir  ce  produit  par  l'oxydation  de  l'hydrozyl- 

amine  par  une  solution  titrée  d'hypobromite  de  sodium  ea  réaction 
alcaline  et  de  pennanganate  de  potassium  en  réaction  acide. 

Par  les  deux  procédés,  on  obtient  cette  combinaison  sous  forme 
d'un  sel  d'argent  AzOAg,  mais  en  proportion  très  petites,  de  sorte 
qu'on  ne  peut  afBrmer  que  AzOH  s'est  formé  par  l'oxydation  simple 
AzHH)  +  O  ==  AzOH + H«0. 
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11  eàt  poâsiUe  qu'il  se  torme  d'abord  de  l'adde  azoteux  qui  doooe, 
avec  rhydroxylamine  non  encore  oxydée,  la  réaction  suivante  : 

AzHK)  +  AxO'H  =  2Af  OH  +  2HK). 

11  e!»t  encore  possible  que  cette  réaction  se  passe  autrement  : 

SAbHK»  +  AiK>3  =  SAiOH  +  2H>0  +  Ai>0, 

c'est-à-dire  que  l'acide  asoteux  oxyde  l'hydroxylamiae  en  se  dé- 
composant lui-même  en  protoxyde  d'azote,  ainsi  que  cela  se  passe 
quand  on  fait  agir  une  solution  d'acide  azoteux  sur  une  scriution  de 
fer  dans  Taeide  snlfùrique  fûble.  Le  sel  d'argent  de  cet  acide  t 
donné  k  l'analyse  les  chiffres  suivants  :  (K'tOSll  de  ce  sel  corres- 
pondent à  2**,6  d'azote  humide  à  19*  et  764  millimètres  de  pres- 
sion, et  0^,0SS8  d'argent  métallique,  c*estÂ-dire  9,86  0/0  et 
76,5S  0/0.  D'après  hi  formule,  il  faudrait  10,14  0/0  et  78,26  0/0. 

p.  E. 

Ânalyt»  chimiqna  da  U  météorita  da  TaTilowka;  P.  HELI- 

EO^  {Journ.  Soc.phys.  cbitn.  russe  de  Saint-Pétersbourg^  1893, 
n*  3).  La  densité  de  cette  météorite  à  15"  est  égale  à  3,5217  0/0. 
Dana  sa  composition  entrent 

Fe   l.TB»/« 

Ni   0.98 

Co   0.06 

FeS   0.8K 

PhW   0.21 

GraO'.FeO   Ov«8 

Olivjne   SS.Oe 

Silicate  insolabic   84.gl 

99.39 

L'olivinedeniptéorile  delaVavilowkaa  unecompositionaingulière 

i03,(FeO)î1 


rfôi 


L'alliage  métallique  de  la  météorite  est  très  riche  en  nickel  NiFe*, 
La  météorite  contient  une  quantité  notable  de  sulflire  de  tm.  Toute 
la  masse  silicatée  contient,  par  rapport  au  poids  total  de  la  mé- 
téorite : 

SiO»   89.98  •/# 

XteO   25.81 

OiO   1.80 

FeO   10.00 

MnO   O.TI 

AIH)»   1.68 

NaK)   1.61 

K»0   0.26 
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Compotition  d«  r«érotitli«  d«  CkoHU«bent&«l  (prêt  d'OdMia); 
MEUSOFF  et  SCHWALBE  {Journ.  Soc.  phys.  chim.  russe  de  Saini- 
Pétersbourg,  i898,  n"  2).  —  Cette  météorite  est  tombée  le  19  no- 
vembre f881.  La  masse  principale  est  d'un  gris  cendrô,  à  structure 
finement  granuleuse,  pénétrée  de  particules  métalliques  gris 
clair,  brillantes.  Gomme  particularités  chimiques  il  faut  y  signaler 
la  présence  des  silicates  arades  (trisilicates),  d'une  quantité  no- 
table d'alliage  de  f^r  et  de  nickel,  de  suiftiré  et  de  chromite  de  fer. 

Sa  composition  est  la  suivante  : 

Ban  bygroseopique   O.iO  % 

OUviae   4S.S0 

Broozite   26.87 

AIhUe   12.82 

S^FeT   6.73 

Gp^OFe   i.30 

Fe"Ni»   8.16 

Ph   0.02 

Acide  phosphorique   0.21 

a   0.04 

Cr.   traces 

Métaux  préeipltablea  par  1P8   tnwes 

SB.56 
p.  s. 

Analfia  de  reaa  aallbreusa  d*Alax«ieirsk  (prêt  Stmara); 
H.  8ATTKEFF  {Joura.  t  prakt.  Cb.^  nouv.  série,  t.  48,  p.  518).  — 
Cette  eau  minérale  sort  d'un  lit  de  calcaire  renfermant  du  naphte 
et  des  cristaux  de  soufre.  Ses  principales  parties  constituantes  sont 
les  suivantes  : 

PwNin. 

Cl   0^01905 

SiO»   0,01387 

FsK)»   0,01069 

S03   0,9681» 

CaO   0,711W 

K»0   0,00841 

Na>6.   0,06390 

H^S   0,01354 

W&Çfi   0.01038 

CO»   0.11264 


La  densité  est  de  1,00141  et  la  température  moyenne  de  la  source 
+  «•.8.  p.  ». 
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Sur  4t  ttonvaau  ffltM  d*or  palUdittre  du  CtncMS  ;  T9-  VU 

{Journ.  pbys,  cbim.  russe  de  Saint-PélérsbùUpg,  1893,  n*  — 
M.  TschermikofT  a  découvert  près  de  Badoum,  dans  les  aliuvioDs 
aurifères,  du  pdladium  dans  les  proporlions  de  S4  0/0.  La  quantité 
d'or  est  assez  minime.  On  n'a  pas  pu  déterminer  avec  précision  la 
présence  d'autres  métaux  sauf  Pd.  p.  a. 

NouTeUe  fom»  de  l'or  méUlli^ne  ;  Th.  WILX  {Joarn.  Soe. 
pbys.  cbim.  russe  de  Saint-Pétersbourg^  1893,  n*  3).  —  Si  r<m 
dissout  l'or  en  poudre  brune  (obtenue  par  précipitation  de  sa  solU' 
tien  par  le  sulfate  de  fer)  sous  l'eau  dims  l'amalgame  de  sodium, 
et  BÎ  l'on  traite  ensuite  l'amalgame  d'or  par  AzO*H  jusqu'à  élimi- 
nation complète  de  Hg,  l'or  reste  sous  forme  de  beaux  cristaux 
jaune  clair,  brillants,  en  aiguilles  ou  prismes  fins  de  1-2  millimètres 
de  longueur.  Ces  cristaux  ne  semblent  pas  appartenir  à  un  systtaie 
régulier.  Si,  au  lieu  d'amalgame  de  sodium,  on  n'emploie  que  du 
mercure  seul  dans  les  mêmes  conditions  de  l'expérience,  l'or  se 
précipite  de  nouveau  sous  forme  d'une  poudre  brune.     r.  i. 

Snr  le  pUtinocyannre  de  sodinm  ;  TH.  WILM  {Joarn.  Soe. 
pifys.  eAim,  russe  de  SainV-Pétersbùurg,  1898,  n*  8).  — >  L'auteur 

a  obtenu  ce  sel  double  sous  forme  de  beaux  cristaux  transparents, 
en  prismes  ou  en  aiguilles,  stables  à  l'air  ambiant,  perdant  une 
partie  de  leur  eau  de  cristallisation  sur  SCMH*,  devenant  complè- 
tement anhydres  quand  on  les  chauCTe  à  120-125*.  Ils  conservent 
cependant  leur  forme  primitive,  mais  deviennent  un  peu  jaunâtres 
et  perdent  leur  transparence.  Restés  un  jour  sous  une  cloche  & 
eau,  ils  fixent  de  nouveau  3  molécules  d'eau,  mais  n'ont  plus  leur 
aspect  brillant. 

Ce  sel  correspond  à  la  formule  2CAzNaPt(CAz)*.SH*0. 

Le  sel  anhydre  est  très  hygroscopique. 

Il  diffère  du  sel  double  de  potassium  en  ce  que  ses  cristaux  ne 
présentent  pas  la  belle  fluorescence  bleu  violacée  qui  caractérise 
le  platinocyanure  de  potassium.  Mais  le  caractère  distinotif  de  ce 
dernier  sel  se  traduit  par  ses  rapports  avec  le  chlore.  Tandis  que 
le  sel  de  Omelin  donne,  avec  le  chlore  de  beaux  cristaux  rouge 
cuivre  3(3KGAz .  PtCl* + 3H>0) .  Cl  +  2H*0,  le  sel  de  sodimn  corres- 
pondant ne  forme  pas  de  combinaison  avec  le  chlore.      p.  a. 

Composition  de  l'air  et  du  grison  des  minet  de  Doneli; 
KOmUUXOFF  {Journ.  Soo.  pbys.  ckm.  russe  de  Saint-Péters- 
bourg, 1893,  n*  2).  —  En  1888,  le  professeur  MendeleteO  a  recueilli 
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les  premiera  échantillons  des  gaz  qui  se  dégageaient  des  puits  de 
Uokegeff.  Ed  1890.  le  professeur  Kotzowski,  étudiant  la  question 
de  la  ventilation  des  mines  de  Donetz,  a  recueilli  une  quantité 
o(&isidérable  d'air  et  de  grisou.  Ces  échantillons  ont  été  analysés. 

L'air  de  cinq  puits  étudiés  contenait  du  grisou  parfois  en  quantité 
notable  (de  8,5  à  S  0/0).  L'analyse  des  échantillons  de  grisou  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Poir  100  et  TOlan« 


Miaes  de  Rikowsky  

Les  mêmes  après  exi^osion 
Mines  d'ilowalsky  


ta*. 

0. 

Ai. 

0.29 

51.96 

8.09 

39.66 

0.5T 

61.06 

3.81 

34.54 

1.04 

64.91 

3.60 

30.45 

L'oxygène  provient  probablement  de  l'air  mélangé  au  gaz  au 
moment  où  on  le  recueillait.  La  diminution  de  volume  du  mélange 
gazeux  après  l'explosion,  par  rapport  au  volume  de  l'acide  carbo- 
nique, est  des  plus  variables,  dépendant  des  erreurs  dues  à  ce 
qu'on  recueille  avec  le  gaz  une  certaine  quantité  d'éthane  ou  d'hy- 
drogène. Le  dernier  gaz  se  trouvait  parfois  jusqu'à  6,7  0/0  (en 
volume).  ' 

De  ces  recherches  il  résulte  que  les  gaz  contenus  dans  les  mines 
de  Donetz  sont  de  même  composition  que  ceux  qui  se  dégagent 
dans  des  conditions  équivalentes  dans  les  mines  de  l'Europe  occi- 
dentale et  constituent  un  des  fléaux  les  plus  terribles  de  l'industrie 
minière.  p.  i. 

Snr  1«  4oM9»  d*  Fat oU  la  nèthod»  àm  «jrttehl  4uit 
1m  dériTét  du  bMiténe,  de  la  pjrridiaa  et  de  la  quiaoléisa  ; 
K.  KSD&ER  (D.  eh.  G.,  t.  27,  p.  609).  —  L'auteur  s'est  attaché  à 
perfectionner  le  procédé  i^elde^l  pour  le  dosage  de  l'azote  dans 
les  composés  organiques,  en  cherchant  à  obtenir,  d'une  part  la 
transformation  totale  de  l'azote  en  sel  ammoniacal  dans  le  minimum 
de  temps  possible  et,  d'autre  part,  u»  indice  certain  pour  recon- 
naître la  fln  de  l'opération.  Modifié  comme  il  suit,  le  procédé  four- 
ait  d'excellents  résultats  pour  toutes  les  substances  dans  lesquelles 
l'azote  n'est  pas  combiné  directement  à  t'oxygène  ou  k  un  second 
atome  d'azote. 

On  dissout  0,2-.0'',8  de  matière  daus  20  centimètres  cubes 
d'acide  sulAirique  concentré,  en  chauffant  doucement,  s'il  est  né- 
cessaov,  et  opérant  dans  un  ballon  en  verre  de  Bohême,  à  large 
ouverture,  de  150  centimètres  cubes.  Après  refroidissement,  on 
ajouta  une  petite  ^lantité  de  dichromale  de  potassium  pulvérisé, 
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dépassant  de  0<'^5  à  peu  près  le  poids  nécessaire  pour  oxyder 
complètement  la  substaace;  cette  addition  peut  se  faire  soit  d'un 
seul  coup,  Boit  par  petites  portions,  suivant  que  le  dégagement 
d'anhydride  carbonique  à  froid  est  plus  ou  moins  violent.  On  chauffe 
.ensuite  d'abord  au  bain-marie,  puis  très  doucement  à  feu  nu. 
L'oxydation  dure  quinze  à  trente  minutes  en  tout;  on  reconnaît 
qu'elle  est  terminée  lorsque  le  dégagement  gazeux  s'arrête  et  que 
la  liqueur  a  pris  une  teinte  d'un  vert  pur.  On  termine  l'opération 
en  dosant  l'ammoniaque  à  ta  façon  ordinaire  :  l'auteur  emploj^it 
des  liqueurs  décimes  d'acide  oxalique  et  de  soude,  et,  pour  indica- 
teur, l'acide  rosolique.  On  a  soin,  lorsqu'on  ajoute  la  soude  néce^ 
saire  pour  déplacer  l'ammoniaque,  de  diviser  cet  alcali  en  deux 
parties  à  peu  près  égales  et  de  n'ajouter  la  seconde  qu'après 
refroidissement  complet  de  la  liqueur.  H  est  à  remarquer  que, 
malgré  la  présence  de  beaucoup  d'hyrate  chromique  en  suspension, 
c«s  liqueurs  ofl^nt  une  ébullition  tranquille  lorsqu'on  les  distille 
pour  en  retirer  l'ammoniaque.  Dans  le  cas  où  des  soubresauts  se 
produiraient,  il  serait  bon  d'ajouter  un  peu  de  talc.         i..  s. 


ter  l'aoU*  phot^uoyaahydriqae  i  W.  B.  8I0BEB  et  F.  W. 
SPAlUTiUS  {Am.  Chom.  Joarn.,  t.  16,  p.  tt9).  —  Les  auteurs 
croient  avoir  réussi  à  itféparear  le  sel  de  sodium  de  cet  acide«  soit 
GPNa,  de  la  façon  suivante  :  ils  ont  fait  agir  l'hydrogène  pbos- 
phoré  sur  le  sodium  fondu  pour  avoir  le  phMphaaiidure  de  sodium 


ils  flxent  ensuite  l'oxyde  de  carbone  sur  le  phosphamidure  brut 


L'opération  se  fait  dans  un  tube  on  verre  dur,  relié  de  chaque 
cdté  à  des  appareils  desséchants.  On  y  introduit  un  morceau  de 
sodium  coupé  sous  le  benzène,  on  fait  passer  un  courant  d'hydro- 
gène pour  enlever  le  carbure»  puis  un  courant  d'hydrogène  phos- 
phoré  pur.  Le  sodium  fond  et  devient  noir;  on  Iftbae  refroidir,  et 
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PH»  +  Na  =  PHïNa  +  H, 


PH3Na  +  GO  =  HH)  +  XaCP. 
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on  fait  arriver  de  l'oxyde  de  carbone  sec,  privé  d'air  et  d'acide 
carbonique.  La  réaction  terminée,  on  scelle  le  tube. 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  si  instable  qu'on  n'a  pu  l'analyser.  Il 
s'enflamme  à  l'air,  mais  il  se  dissout  dans  l'alcool  anhydre  avec 
une  coloration  rougeâtre  presque  sans  résidu.  L'eau  décompose 
cette  solution  de  la  façon  suivante  : 

NaCP  +  H»0  =  HCO»Na  -|-  PW. 

Les  auteurs  ont  constaté  qu'il  se  formait  de  l'acide  formique  ; 
cette  réaction  confirme  la  formule  qu'ils  attribuent  au  composé  ainsi 
obtenu.  D'ailleurs,  le  cyanure  de  sodium  peut  se  préparer  d'une 
manière  tout  à  fait  analog:ue.  p.  r. 


Combinaison  du  ehlornr*  de  une  arec  Us  hydrooarbnrts 
éthyléniqaM;  L.  KOUBAKOFF  (Journ.  Soc.  phya.  chim.  russe  de 
Saint-Pêtetsboarg^  1898,  n*  5).  —  L'auteur  a  obtenu  des  combi- 
naisons de  chlorure  de  zinc  avec  l'isobutylène,  le  méthyl-éthyl- 
éthylëne  asymétrique  et  le  triméthyl-éthytène,souB  forme  de  beaux 
cristaux,  très  sensibles  à  l'humidité,  de  sorte  que  leur  composition 
était  difflfale  à  déterminer.  Les  analyses  permettent  cependant  de 
condure  que  toutes  ces  combinaisons  répondent  à  la  formule 

R"iZnC13      ou  R"2Zna>H30. 

Gomme  Tisopropyléthylène  et  le  méthyl-éthyl-éthy lène  symétrique 
ne  forment  pas  des  combinaisons  avec  le  chlorure  de  zinc,  il  faut 
conclure  que  les  hydrocarbures  éthyléniques  qui  ont  une  double 
liaison  et  qui  renferment  en  même  temps  un  carbone  tertiaire  sont 
seuls  aptes  k  former  des  combinaisons  cristallisées  avec  le  chlorure 
de  zinc.  p.  b. 


La  substitution  dans  la  série  grasse  ;  T.  MARKOWNIKOFF 

[Soc.Jmpér.  des  se.  nat.  d anthropologie  et  d ethnographie  de  S&inl- 
Pétershonrg^  {893).  —  L'auteur,  en  passant  en  revue  les  travaux 
de  Meyer  et  de  ses  élèves  sur  la  substitution  dans  la  série  grasse 
dit  que  les  résultats  de  ces  travaux  n'infirment  pas  la  loi  qu'il  a 
établie  pour  la  substitution  de  l'hydrogène  par  les  halogènes, 
d'après  laquelle  l'halogène  s'unit  dans  la  majorité  des  cas  &  côté 
du  carbone  combiné  déjà  à  un  halogène.  Cette  loi  concerne  surtout 
les  cas  de  substttuti<m  par  action  immédiate  de  Thalogène  sur 
l'hydrocarbure,  tandis  que  Meyer  attaque  par  exemple  le  bromure 
d'étbyle  par  le. brome  en  présence  du  fer,  c'est^-dire  en  présence 
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du  bromure  de  fer.  Dans  ces  cas,  il  faut  admettre  des  combinaisons 
entre  les  bromures  des  hydrocarbures  et  le  bromure  de  fer,  comme 
il  existe  des  combinaisons  des  hydrocarbures  et  des  halogènes  avec 
le  bromure  d'aluminium  ;  ce  sont  ces  combinaisons  qui  sont 
bromées  dans  les  travaux  de  Meyer.  11  en  est  de  même  pour  les 
dérivés  chlorés.  Meyer  appelle  à  tort  ces  combinaisons  normales. 
Les  cas  de  substitution  normale  sont  ceux  où  l'halogène  agit 
directement  sur  le  groupe  substitué. 

Les  expériences  de  Meyer  sur  la  substitution  du  brome  en  pré- 
sence du  bromure  de  fer  ont  amené  M.  Markowaikoff  à  Vidée  d'ex- 
pliquer la  transformation  de  naphfènes  en  dérivés  bromés  des  hy- 
drocarbures aromatiques  sous  Tinfluence  du  brome  et  du  bromure 
d'aluminium.  Ici,  comme  dans  la  série  acyclique,  il  se  produit  une 
substitution  successive  d'un  H  d*un  même  groupe  uni  au  carbone  ; 
mais,  dans  la  seconde  phase  de  la  réaction,  il  s'élimine  HBr.  Par 
exemple,  en  partant  du  méthyl-naphtène  on  obtient  d'abord 
OH^rH:»^,  puis  G«H'BrK:iHs  ;  puis  on  arrive  à  bromer  complè- 
tement et  à  obtenir  le  pentabromotoluène  G*Bi*GH*.      p.  e. 

8nr  les  isoméries  dans  la  série  du  cyanogène  ;  J.  KOHlIAXOrF 

iJourn.  Soc.ph^s.  ebim.  russe  de  Saiat-Pétersbourff^  189S,  n*7). 
—  Les  composés  du  cyanogène  peuvent,  comme  les  h^rocarbures 
ft  liaisons  multiples,  subir  des  transformations  isomériques  par  jonc- 
tions des  facteurs  chimiques  aux  points  de  ces  liaisons,  et  détache- 
ment de  ces  mêmes  facteurs  dans  un  ordre  différent. 

Les  composés  du  cyanogène  ont  beaucoup  d'analogies  avec  ceux 
de  l'acétylène  par  leur  faculté  de  former  des  polymères  en  tri- 
plant la  molécule  du  groupe  formé.  Toutes  les  réactions  de  ces  deux 
classes  différentes  sont  en  effet  très  voiùnes  et  dépendent  exclusi- 
vement de  leur  nature  non  saturée. 

Ainsi,  il  n'y  a  pas  de  GAz  libre,  comme  il  n'y  en  a  pas  de  méthy- 
lène, n  n'existe  qu'à  l'état  de  dicyanogène  et  doit  répondre  à  la 
formule  Az=C-G=Az.  Il  a  ainsi  trois  triples  liaisons  aux  dépens 
desquelles  se  produisent  toutes  ses  réactions.  Les  sels  de  l'acide 
cyanhydrique  donnent  deux  séries  de  dérivés,  nitriles  et  isonitriles, 
co  qui  permet  de  leur  attribuer  une  double  formule  de  constitution 

Mé-CsAi      et  G§As.Mé. 


Celte  manière  de  voir  est  en  désaccord  absolu  avec  ce  fait  qu'il 
n'y  a  pas  deux  séries  de  sels  isomères.  Si  l'on  n'admet  qu'une  seule 
formule  de  constitution  aux  sels  Hé-G=Az,^gp^i@^|3Sd]g;K>ser 
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que  la  double  série  de  ses  dérivés  est  due  non  pas  à  la  substitution 
mais  à  la  combinaison 


Mé-C      C^H?  Mé-C-C»HS 

lli  +1      =  Il 
As     I  AzI 

Mé-C-C»H*  C-G»HS 
l 


nitriles, 


Mé-C      C3H5  Mé-C-I 

>  (carby- 

(A)       Il        =MéI+||  llll        \  lanuDeB.) 

AïC^HS  AïC»HS  A«Cm» 


Une  troisième  formule  est  possible  : 

W  +L  Il 

Az     CaH»  AaCm* 


C^HS-C-I  C  G 

(4)  Il         =G>H5I-Mt  3iM-  llll 

AzC^HS  AzCam  AïC^H* 

<|ui  a  pour  bue,  d'une  pari,  la  combinaison  de  oes  sels  avec  eux- 
méoMft  (piriymériBalion)»  qui  se  produitde  cette  fiiQoa  et  qui  répon- 
dait probablement  à  la  iwmule 


Mé(K)C      Ak  Mé-C-CsAi 

III  +|!       =^  Il 

As    GMé^Ag)  AsMé 


d'autre  part,  la  polymérisation  de  l'acide  cyanhydrique  suivant  le 
même  schéma,  donnerait  le  nitrile  de  l'acide  aminomalonique 


GH     GH  H-C-GsAz 
Àz  I,zH 


AzH  ÂzH» 

Dans  toutes  ces  transformations,  seule  ta  nature  non  saturée  du 
groupe  -C=Az  est  certaine,  et  il  conserve  ses  caractères  dans  les 
nitriles. 

La  polymérisation  des  nitriles  et  leur  transformation  en  imido' 
nitriles  se  pa^  toujours  suivant  le  schéma  in<li4fjt^s,ecii,yGooglc 


m  ANALYBE  DBS  TRAVAUX  AXRANGERS. 

L'acide  cyanhydrique  et  le  cyanure  de  potassium  donottit,  avec 

lu  chlore,  le  chlorure  de  cyanogène.  Pour  l'auteur,  la  formule 
CI-C=Az  est  préférable  à  la  formule  ChAz-C1. 

K-U=AiCl 

(1)  K-(:9Az  +  C|3=     I  , 

01 

K-C=AiCI 

{i)  ^        =  KCl  +  Gl-G>Ai  (1), 

K-C^AsQ 

<a)  ^      =  Kca+=:C=A«oi=c=Aia(2). 

Au  chlorure  de  cyanogène  correspond  l'acide  cyaniqae  (contenant 
un  hydroxyle).  Cet  acide  et  ses  sels  répondent  probablement  à  la 
lormule  (OH)ChAz.  La  transformation  de  ses  sels  en  pseudoni- 
trile  peut  s'expliquer  par  les  équations  suivantes  : 


MéO-C      X  MéO-C-X 
Al     R  AiR 


(i)  W  +i=  Il 

A: 


MéO-C-X  tX» 
(î)  Il     =MéX+||  . 

AsR  AiR 

'  Quant  aux  réactions  synUiétiques  des  dérivés  isocyaniques,  elles 
confirment,  d'après  Tauteur,  leur  formule  de  constitution, aansétrp 
en  désaccord  avec  l'hypothèse  émise.  Ce  sont  toujours  des  combi- 
naisons où  entre  le  groupe  00,  ou  bien  la  combinaison  se  fait  sur 
la  double  liaison  entre  HG  et  Az  : 

H-Ax-H 
R-Ar     H  ^ 


llo"'"ouaH»  I 

ocm* 


La  cyanamide  répond  à  la  formule  AzH*C^Az,  analogue  à  l'acide 
cyanique  OHG^Az,  ce  dont  on  peut  juger  par  la  synth^  de  ce 
corps  et  de  ses  dérivés,  et  d'après  ses  réactions.  Ainsi  par  sa  c<mi- 
binaison  avec  l'eau  et  H^,  il  donne  l'urée  ou  la  sulfourée 

AzH  AtH3 

A*  H 


io  , 


(1)  I         -f  =C(OH) 

G-AmH*     ho      I  f 

âkH>  km* 


AbHS  ho 

AxH  AkH> 


(2) 


+y  =I!{SH)  m->-  Ib  . 
c-abh3   sh    i  i 

abH>  Km* 
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Se  combinant  à  l'ammoniaque,  il  se  transfonue  en  guanidine 
Al  H  AsH 

Se  pdyméiÎBant,  il  se  transforme  en  : 

As  AzH3 

Il  _A8H 

A«H»     Ab  ^A«H» 

Un  seul  doute  existe  pour  le  dérivé  argentique  de  la  cyanamide. 
liais  on  peut  aussi  admettre  la  combinaison  du  nitrate  d'a^nt 
eomme  il  suit  : 

Ae  Az-Ak 

W  Ag  M 

C     +  1  =G-A«03. 

AsH3  kxW 

Par  la  perte  d'AzOH  on  a  le  dérivé  de  la  cyanamide 

Az-Ag  Az-Ag 

Il  II 
C-A«0'  =  A«CPH  +  C 

lzH>  AzH 

OÙ  rbydrogène  du  groupe  imidogène  peut  être  remplacé  soildireu- 
temeni  par  l'argent,  ou  bien  à  ce  composé  peut  s'unir  de  nouveau 
une  molécule  de  AzO'Ag  : 

Aï-Ag3 


(i)  Il        +  I  =C-AaOa. 

A»-Aga 


(2)  C-AiOS^AzO^H-t- I 

Il  C 
AsH 


A»Ag3 
As' 


L'auteur  arrivu  a  la  conclusion  que  tous  les  dérivés  du  cyanogène 
répondent  au  type  fondomental  X-CsAz.  Coux  d'entre  eux  qui 
correspondent  à  lu  formule  C=  Az-X  dérivent  du  premier  suivant 
les  schémas  cités,  ce  qui  n'exige  pas  pour  leur  explication  des  hy- 
pothèses autres  que  celle  qu'on  a  pour  l'explication  des  transfor- 
mations des  combinaisons  non  saturées.  ^  . 
•oc.  cBw.,  S-  »R.,  T.  XII.  1894.-TraT.  ètraBg.  ^i^'-dby^^q^gle 
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Action  de  l'acide  nitrique  inr  les  hydrocarbaree  utaréi  ; 
KOKOTALOFF  {Joam.  Soc.  phys,  ebim.  rasse  de  Saial-Péterg- 

hoarg^  1893,  n**  6,  7  et  8).  —  Dans  ses  recherches  sur  l'action  de 
l'acide  azotique  de  différentes  concentrations  surleshydroc8ii)ures 
saturés:  paraffines,  naphtène,  homologues  du  benzène,  H.  Ko- 
novalofTest  arrivé  aux  conclusions  suivantes  r 

1*  Tous  les  hydrocarbures  saturés  peuvent  se  nitrer  par  l'acide 
erotique. 

2*  L'acide  azoiiqoe  très  conceotré  (depuis  0,i4  0/0)  a  une  action 
nitrifiante. 

8*  La  facilité  de  la  nitration  dépend  du  groupe  auquel  appar- 
tient l'hydrocarbure  et  de  sa  formule  de  constitution. 

4*  En  combinant  la  température,  la  concentration  et  la  durée  de 
l'action  de  l'acide  nitrique,  on  peut  obtenir  des  produits  uilrés  de 
tous  les  hydrocarbures  saturés  en  quantité  assez  notid>le.  L'auteur 
montre  ensuite  la  régularité  de  la  substitution  de  AzO*  à  l'hydro- 
gène et  l'importance  de  son  moyen  de  nitration. 

La  réduction  des  combinaisons  nitrées  donne  les  résultats  sui- 
vants : 

I*  Les  composés  secondaires  donnent  des  aminés  et  des  acé- 
tones ;  les  composés  primaires,  des  aminés  et  des  aldéhydes. 

2"  La  quantité  d*amine  et  d'acétone  dépend  de  l'énergie  et  de 
la  vitesse  avec  lesquelles  agit  le  corps  réducteur. 

9*  Pour  des  composés  nitrés  libres,  les  meilleurs  réducteurs, 
pour  obtenir  des  aminés,  sont  l'étaîn  et  l'acide  chlorhydrique.  Les 
dérivés  métalliques  de  ces  composés  se  réduisent  bien  à  l'état 
d'amines  par  la  poudre  de  zinc  en  solution  alcaline. 

4*  La  plus  grande  quantité  d'acétone  s'obtient  par  réduction  par 
la  poudre  de  zinc  en  solution  acétique  ou  par  le  chlorure  d'étaïn  en 
solution  chlorhydrique. 

L'auteur  a  obtenu  deux  nitronononaphtènes  CHi''AzO',  le  se- 
condaire et  le  tertiaire.  Si  Ton  suppose  que  le  nononaphtèneestun 
hexahydropseudocumène,  il  faut  admettre  que  le  groupe  AzO*  se 
trouve  dans  le  noyau.  p.  s. 

Action  du  brome  sur  le  dialljle  (hexadiène)  ;  K.  KRASSUSKT 

{4oura.  Soe.  fAys.  chim.  russe  do  Saitit~Péiei'shourfff  1S93,  u*  9). 
—  L'auteur  a  trouvé  que  le  létrabromure  liquide  est  un  mélange 
du  létrabromure  solide,  des  produits  de  substitution  de  l'H  du 
diallyle  par  le  brome  et  des  produits  d'union  de  HBr  au  diallyle. 
Des  tétrabromures  solides  de  8abanéjefr  (Joiirn,  Soc.  pbys.  cbim. 
russe,  1. 17,  p.  85),  un  qui  fond  k  62-4>4«,  se  transforme,  mt  cristal- 
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Usationâ  sucoefuives  dans  le  chloroforme  et  l'éther,  en  un  autre, 
fondant  à  69^*»  et  vice-versa.  En  chaurfant  le  bromure  à  point  de 

fusion  BS^"  en  tube  scellé  à  130*,  on  obtient,  après  cristallisation 
dans  l'éther,  les  deux  tétrabromures.  Ces  deux  substances  ne 
présentent  pas  de  dimorphisme,  car  un  cristal  de  l'un  mis  dans 
une  solution  refroidie  de  l'autre  ne  provoque  pas  de  changement 
correspondant  pendant  la  cristallisation.  p.  s. 


Abiorption  du  résidn  da  l'acide  nitrenx  par  les  acides  graa 
nom  saturés;  À.  UDOFF  (Journ.  Soc.phys.  chim.  russe  de  Saint' 
PétershouTffy  1808,  n*  S).  —  L'auteur  a  indiqué,  dans  une  commu* 
nication  sur  la  réaction  de  l'élaîdine  en  1892  {Journ.  Soc.  phys, 
ebim.  russe^  n*  7),  que  les  huiles  grasses  en  émulsions  ou  en  solu- 
tions dans  Tacide  acétique,  traitées  par  une  solution  de  l'asotite  de 
potassium  fixent  facilement  le  résidu  de  Tacide  nitreux  en  se  satu- 
rant plus  ou  moins  ;  l'acide  oléïque  libre  donne  dans  les  mêmes 
conditions  des  résultats  négaUfs. 

M.  LidofT  a  continué  ses  recherches  sur  les  acides  libres  moins 
saturés  que  l'acide  oléïque  (ac.  de  l'huile  de  lin  et  de  l'huile  de 
noix),  et  est  arrivé  à  la  conclusion  que  ces  acides  peuvent  fixer  le 
résidu  nitreux  quoique  pas  jusqu'à  la  saturation  complète. 

Les  conditions  des  e:q}ériences  étaient  les  mêmes  que  dans  les 
recherches  précédentes.  p.  i. 

Das  basa*  mMaUiqnes  composées  ;  À.  SOURHAKOFF  (Journ. 
Soc.  phys.  ebim,  russe  de  Saint-Pétersbourg^  1898,  8).  — 
L'auteur,  continuant  ses  recherches  sur  les  composés  de  platine 
et  de  sulfo-urée  de  la  formule  Pt»X«/iCSAz*H*  {ii=  1.8.4),  a 
trouvé  que  des  sels  de  constitution  analogue  se  forment  par  des 
sulfo-uréides  normales  substituées,  obtenues  par  la  réaction  d'Hof- 
niann,  par  action  de  l'ammoniaque  et  dos  aminés  sur  l'essenoe 
de  moutarde. 

La  stabilité  des  combinaisons  du  type  inférieur  (fi=2)  augmente 
à  mesure  que  des  radicaux  alcooliques  entrent  dans  la  molécule  de 
sulfo-urée.  Ainsi  PtCl«2CSAz»H{C»H'»)»  est  très  stable  en  présence 
de  l'eau,  tandis  que  PtCl*SGSAz*H*  s'y  décompose  facilement.  On 
doit  admettre  que  le  soufre  de  la  sulfo-urée  prend  une  part  immé- 
diate dans  l'acte  de  combinaison  et  qu'il  se  forme  en  même  temps 
des  composés  instables,  des  sulfo-urëes  ou  isosulfo-uréides 
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qu'on  peut  considérer  comme  le  mercaptaa  répondant  à  la  fonaami- 
dine  ^'-^\^hs'  ^'  dérivés  métalliques  comme  des  sets  corres- 
pondants des  mercaptides,  par  exemple  : 

Les  propriétés  de  ces  bases  métalliques  composées  concordent 
bien  avec  cette  formule  de  constitution.  En  remplaçant  TH  dn 
groupe  HG  par  des  radicaux  alcooliques,  la  sulfo-iirée  perd  la 
faculté  de  former  des  combinaisons  stables  avec  des  sels  métal- 
liques. Ainsi  la  méthyldiéthyl-  et  la  triéthylisosulfo-urée 

CH3S.C{AzGîH5)A»HG2HS, 
C2H5S.C(AzC>H5)AzHG>HS, 

réagissent  avec  le  chloroplatinate  de  potassium  en  formant  des 
mercaptides  Pt(SGH3)*  et  Pl(SC»H5)«.  Les  recherches  comparatives 
montrent  que  les  thiamides  des  acides  basiques  AzH*CS.R.  et  les 
thio-uréthanes  AzH' .  CS .  OEt,  dérivés  de  la  thiocarbamide  par  subs- 
titution de  AzH  par  R  ou  OR,  ont  la  faculté  aussi  prononcée  de 
s'unir  aux  groupements  alcoylbalogénés  que  la  sulfo-urée.  On 
pourrait  donc  s'attendre  à  ce  que  les  substances  en  question 
donnent  aussi  des  combinaisons  stables  avec  les  sels  métalliques. 

Les  recherches  de  l'auteur  sur  les  dérivés  métalliques  de  la  thia- 
cétaraide  GH3.GS.AzH<  et  la  xanlhogénamide  AzH<.CS.OG>H« 
confirment  pleinement  celte  hypothèse.  La  thiacétamide  en  solution 
alc-oolique  forme  des  combinaisons  avecles  mêmes  sels  métalliques 
(Gu,  Hg,  Ag,  Pt)  que  la  sulfo-urée.  Les  combinaisons  avec  le  platine 
sont  surtout  caractéristiques. 

PtX*(GH3.GS  AzH*)*  rappelle  par  sa  formule  et  ses  propriétés 
les  sels  correspondants  de  sulfo-urée,  mais  est  moins  stable,  surtout 
en  présence  de  l'eau.  De  même  la  xanthogénamide  forme  un 
chlorure  cristallisé  avec  1  molécule  d'alcool  de  cristallisa^Mi 
Pta«(AzH« .  GS .  0G«H»)*4-C«H«0. 

Le  chloroplatinate  correspondant  PtGl*(AzH«.CS.OG*H»)*PtCl» 
était  déjà  décrit  par  Dehans,  mois  cet  auteur  envisageait  autrement 
sa  constitution. 

On  doit  admettre  que,  dans  les  composés  métalliques  des  thia- 
mides, le  métal  se  trouve  immédiatement  Ué  au  soufre  ;  les  élé- 
ments de  l'acide  sont  fixés  par  l'azote  du  groupe  imidogène  ;  il  se 
forme  ainsi  ua  sel  d'ammonium.  La  question  de  la  constitution  des 
thio-uréides  composées  est  en  rapport  immédiat  avec  la  coiutitution 
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des  ammoniaques  composées  métalliques.  Leb  combinaisons  à  type 
élevé,  par  exemple  GuCI3GSAz>H*=:GuCl.3t/,  peuvent,  d'après 

l'auteur,  être  représentées  par  la  formule  Cu^u-^1,  où  chaque 

molécule  de  sulfo-urée  (a)  ou  d'aminoniaqiit>  9.P  trouve  en  rapport 
direct  avec  le  métal  et  le  métalloïdo.  p.  k. 

Sur  le  méthylènamidoaoétbnitrile  ( méthèimminoetbanenitrUo); 
R.  JAT  et  Th.  GURTIUS  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  59).  —  Ce  composé 
est  produit  par  l'action  de  l'aldéhyde  formique  sur  le  cyanhydrate 
d'ammonium  d'après  l'équation 

CAxAiH*  +  8HG1I0 =GH3=Az-CH3CAz  +  3H>0. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  dans  un  peu  d'eau  des  poids  équi- 
valents de  cyanure  de  potassium  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque 
et  on  y  ajoute  peu  à  peu  2  molécules  d'aldéhyde  formique.  La  so- 
lution s'échauffe  fortement  et  devient  jaune  puis  rouge.  Au  bout  de 
deux  à  trois  heures,  on  acidulé  très  légèrement  par  de  l'acide  acé- 
tique et  le  méthénylamidoacétonitrile  se  dépose  peu  à  peu.  Il 
suffit  de  le  faire  recristalliser  dans  Tenu  pour  l'avoir  pur  (rendement 
S5  0/0  de  la  quantité  théorique}. 

Il  cristallise  en  prismes  brillants  incolores,  fusibles  à  189',5  et 
ne  distille  pas  sans  décomposition.  11  est  peu  soluble  à  froid  dans 
l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  le  benzène,  mais  se  dissout  facilementdans 
l'eau  ou  l'alcool  bouillant.  Les  acides  étendus  le  dissolvent  égale- 
ment, mais  ces  solutions  se  transforment  spontanément  en  aldéhyde 
formique  et  amidoacétonitrile. 

En  solution  alcoolique  il  se  dépose  aloi's  du  chlorhydrate  d'ami- 
doacétonitrile,  mais  si  l'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  au 
réfrigérant  à  reflux,  ce  sel  se  i-edissout  ni  se  transformn  en  chloi^ 
hydrate  de  l'éther  du  glycocolle  C0aC«HsCH«A2H«HCl,  en  même 
temps  qu'il  se  reprécipite  du  chlorhydrate  d'aminoniniiiio. 

L'amidoacétonitrile  s'obtient  en  traitant  le  chlorhydrate  par 
l'oxyde  d'argent  et  épuisant  h  l'éther,  mois  il  n'a  pu  être  isolé  k 
rétai  de  pureté. 

Le  méthylènamidoacétonitrile  en  solution  acétique  traité  par 
Tazotite  de  sodium,  donne  naissance  à  une  huilo  jaune  soluble  dans 
réther  et  qui  est  sans  doute  le  diazoacélonitrile.  o.  s.  f. 

Sur  U  dAoomposition  det  MiÛMiATttiqu9(butanedioldioiqa0) 
et  citrique  (pentanoldioïqae  mêthyloïque)  par  la  lumière  ;  W. 
BEEKAMP  (Ueb.  Ann.  Ch.,  t.  278.  p.  S78).  _  UeW^^.^ol5^n,|é^ 
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en  1859  ({ue  Pacide  tartriqtie  en  solution  aqueuse  est  transformé 
par  MnO*  en  CO*  él  un  composé  réduisant  la  liqueur  de  F^ling. 
Dans  les  mêmes  conditions,  l'acide  malique  donne  de  l'aldé- 
hyde et  de  l'acide  carbonique,  et  l'acide  cirque  de  Tacétone  et 
de  Tacide  carbonique.  L'oxyde  d'urane  produit  les  mêmes  dé- 
compositions sous  l'influence  de  la  lumière.  Avec  une  solution 
d'acide  tartrique  à  5  0/0  et  i  0/0  d'oxyde  uranique,  il  y  a  dégage- 
ment de  gaz  et  formation  d'aldéhyde,  ^près  distillation  de  celle-ci, 
on  trouve,  dans  le  résidu,  de  l'acide  tartrique  non  altéré,  de  l'acide 
malique  et  de  l'acide  succinique,  enfin  un  composé  réducteur  à  la 
manière  du  glucose.  Voici  comment  l'auteur  explique  ces  réactions: 
Il  se  forme  d'abord  la  matière  réductrice  nC'H^O*  et  de  l'acide 
oxalique  qui  se  décompose  dans  ces  circonstances  en  GO,  00*  et 
H*0.  L'oxyde  de. carbone  naissant  réduit  l'acide  tartrique  en  acide 
malique,  puis  celui-ci  en  acide  succinîque.  L'acide  malique  se  dé- 
double, en  oiitre*  en  aldéhyde  et  acide  oxalique,  et  l'acide  suco- 
nique  en  GO*  el  acide  juropionique,  qui  parait  aussi  se  trouver  dans 
les  produits  de  transformation. 

L'acide  citrique,  dans  ces  circonstances,  est  dédoublé  en  acétone, 
acide  oxalique  et  00*.  id.  w. 

Sur  quelques  laotouM  anbstitnées  dérivéet  da  l'acide  oroto- 
niqna  (butènoïque)  et  sur  l'acide  mnoobromiqae  ;  H.-B.  HILL 
et  R.-W.  GORNEUSOH  (Am.  Cbem.  Joacn.,  t.  16,  p.  188).  — 
MM.  Hill  et  Jackson  ont  décrit  précédemment  {Am.  Joarn,,  1. 13, 
p.  Ii8^  une  p-chlorolactone  crot<Hiique  G^HKÏIO*,  obtenue  en  chaut 
faut  l'acide  pS-dichloropyromucique  avec  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré à  100*.  Les  auteurs  ont  préparé  les  dérivés  dichlorés  et 
dibromés  correspondants  en  traitant,  de  la  même  façon,  les  acides 
^.f.t  trichloro  et  tribromopyromuciques.  Us  expliquent  cette  réac- 
tion par  la  formation  intermédiaire  d'un  dérivé  du  fùrftirane 

Br.G=C.GO»H  Br.C=GH 

I    >0     -t-=      J    >0  +  C0». 
Br.G=CBr  Br.G=CBr 

Br.G=CH       H      Br.C.CHa  Bp.G.CH» 

I    >0  +  l  =      il   >0  +  HaO=      Il  >0-J-iHBp. 
Br.G:=GBr      Br    Br.ti.GBr3  Br.G.GO 

1Jv..^'dibromocrotonolaclone  s'obtient  soit  en  chauffant  l'acide 
tribrom(H>yromucique  avec  l'acide  sulfurique  dilué  à  130*  ou  avec 
l'acide  bromhydrique,  soit  en  versant  un  mélange  bien  pulvérisé 
d'iode  et  d'acide  mucobromique  dans  une  solution  sulfoearfocaïque 
de  phosphore,  soit  enHn  en  réduisant  par  l'acid^^wj^que.  le 
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zinc  et  Tacide  acétique  ou  mieux  le  chlorure  stanneux  et  l'acide 
chlorhydrique,  le  bromure  de  Tacide  mucobromique  qui  8e  prépare 
en  chaulTant  ce  dernier  acide  avec  du  tribromure  de  phosphore 
à  100»,  et  qui  food  a  56-â7^ 

L'oi.p-dibromocrotonolaclone  cri^llise  en  tables  hexagonales  ou 
en  prismes  obliques  dans  l'acide  azotique.  Elle  est  peu  soluble  dans 
l'eau  et  la  ligroûte,  assez  soluble  dan»  le  chlcnroforme,  le  benzène 
et  le  sulAire  de  carbone.  Ëlle  fond  à  90-91*  et  distille  à  145*  sous 
18  millimètres.  La  vapeur  d'eau  Tontraine  facilement.  Les  acides 
l'attaquent  lentement,  les  alcalis  plus  rapidement  en  enlevant  un 
atome  de  brome. 

Cette  lactone  semble  être  identique  avec  l'aldéhyde  dibromoFuma- 
rique  de  M.  Toennies,  préparée  par  cet  auteur,  en  traitant  l'acide 
p.fKlibromopyromucique  par  l'eau  de  brome.  Les  auteurs  ont  repris 
cette  réaction  et  ils  ont  obtenu,  outre  la  dibromocrotonolactone, 
fusible  à  9&41*,  une  petite  quantité  de  bromure  d'acide  mucobro- 
mique OHBr>0*,  formé  suivant  l'équation 

C*mBra03  +  iBi»  -f  HH)  =  C*HBr30'  +  tW»  +  SHBr. 

Ce  bromure  est  attaqué  par  l'eau,  avec  formation  de  tétrabromo- 
furfùrane  fusible  à  64*. 

L'acide  azotique  transforme  la  dibromolactone  crotonique  par 
une  ébultition  prolongée  en  acide  mucobromique  et  acide  dibromo- 
maléique.  L'acide  chroraique  et  l'oxytle  d'argent  agissent  de  même 
mais  beaucoup  plus  lentement.  Le  dernier  réactif  enlève  du  brome. 

A  100*,  le  brome  attaque  rapidement  la  lactone  en  donnant  du 
bromure  d'acide  mucobromique  fusible  à  56-57*.  Si  l'on  prolonge 
la  réaction  en  cbau0iant  à  125*  et  en  E^^t^l&i^'  excès  de  brome, 
on  obtient  du  bromure  de  dibromomaléile  dissymétrique 


qui  cristallise  en  paillettes  fusibles  k  58-59*,  peu  solubles  dans  la 
ligro!ae,  très  solubles  dans  le  benzène  et  le  chloroforme,  et  douées 
d'une  odeur  suffocante.  L'eau  le  décompose,  à  chaud,  en  acide 
diivomomaléique,  l'acide  chlorhydrique  et  le  ohlorure  stanneux  le 
transforment  en  dibromocrotouolactone. 

L'aniline  se  combine  à  froid  avec  cette  dernière  pour  donner  IV 
aaiJido-^bromoorotonoIactoae  C*HBr(A2H .  C<H>) .  O*  quMîristal|ise 


BrG-('-Bi» 
BriLc^^ 
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dans  r^cool  en  longues  aiguilles,  soloblee  dans  le  benzène,  le 
chlorororme  et  l'eau,  insolubles  dans  l'éther,  le  sulfure  de  cartwne 
et  la  ligrome.  Elle  fond  à  186-187*,  en  se  décomposant.  Les  alcalis 
la  dissolvent  presque  sans  altération.  A  la  longue,  il  se  fait  de  l'iso- 
cyanate  de  phényle.  L'amalgame  la  réduit  en  a-phénylamidocroto- 
nolactone. 

L'acide  îodhydrique  fumant  transforme  la  dibromolactone  en 
9fiodo^broinocrotonolaetoneC*H*BTlO*tqu'on  obtient  aussi  en  trai- 
tant l'acide  mucobromique  par  l'ioduro  de  phosphore.  Prismes  fu- 
sibles à  119*,  solubles  dans  le  benzèno,  le  chloroforme  et  l'alcool, 
peu  solubles  dans  la  tigroïne.  Les  alcalis  lui  enlèvent  l'atome 
d'iode.  Le  brome  à  100*  régénère  le  dérivé  dibromé.  Le  zinc  et 
Tadde  acétique  fournissent  la  ^bromocrotonolactone,  et  l'aniline 
r»«nilido^romocrotonolactone . 

La  ^bro/noerotonolaetone  s'obtient  aussi  en  chaufTiuit  l'acide 
fkMibromopyromuciqueavecracidebromhydrique,ou  en  réduisant 
l'o^-dibromocrotonolactone  par  le  zinc  et  l'acide  acétique. 

Aiguilles  incolores  ou  prismes  à  six  pans,  fusibles  à  58",  qui  dis- 
tillent à  140*  sous  18  millimètres  et  sont  solubles  dans  l'alcool,  le 
chloroforme,  le  benzène  et  le  sulfure  de  carbone,  moins  solubles 
dans  l'éther  et  ta  ligroîne.  Les  alcalis  lui  enlèvent  du  brome. 

Le  brome  transforme  cette  ^lacîone  en  9.^^-tribromobatyrolae- 
tone  C*H>Br*0*,  qui  cristallise  en  prismes  brillants,  fusibles  k  63- 
61*,  non  volatils  sans  décomposition,  et  solubles  dans  tous  les 
dissolvants,  sauf  la  Ugroïne.  Un  excès  de  brome  transforme  ce 
corps  à  100*  en  bromure  de  l'acide  mucobromique. 

L'acide  azotique  et  les  autres  oxydants  n'ont  fourni  aucun  pro- 
duit d'oxydation  net  autre  que  l'acide  mucobromique.      p.  p. 

Note  sur  l'acida  glntaconiqne  (pentèae-S^  dioîque-i  .5)  ;  Ednard 
BUCHNER  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  881).  —  L'auleur  a  obtenu,  à 
partir  de  l'éther  de  l'acide  pyrazotone-3.5-dicarbonique,  un  acjde 
fondant  à  138*,  qu'il  a  considéré  comme  identique  avec  l'acide  glut»> 
conique,  obtenu  antérieurement  par  différentes  méthodes  et  dont 
on  indique  132-134*  comme  point  de  fusion. 

Par  comparaison  directe  de  son  produit  avec  l'acide  glutaoo- 
nique  obtenu  à  l'aide  du  chloroforme  et  du  malonate  de  sodium,  il 
a  identifié  les  deux  corps.  La  différence  dans  le  point  de  ftision 
tient  à  la  vitesse  de  cliaufTe. 

Gomme  cet  acide  donne,  par  l'action  du  chlorure  d'acéttyle,  un 
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anhydride,  il  faut  lui  attribuer  la  formule  d'uo  acide  cia  glutaco- 
nique 

H  GO^H 

V 
8 

L'anhydride  est  d'ailleurs  transformé  à  Iroid  par  une  solution  de 
carbonate  de  sodium  en  donnant  le  sel  de  sodium  de  Tacide. 

L'acide  glutaconique,  lorsqu'on  le  chaufTe,  produit  une  coloration 
rouge  cerise  sans  dégagement  gazeux.  Il  faut  rapprocher  ce  fait 
de  la  U-ansformation  étudiée  par  Fittig  et  Ikseh  des  acides  non 
saturés  y.i  en  lactone  Y-isoroère. 

CO'H-CH-GH2-GH2 
CO»H-CH=CH-CH»-C0aH=         ^  . 

L'acide  chlorhydrique  ou  l'acide  bromhydrique  n'altèrent  l'acide 
ni  à  firoid,  ni  à  chaud,  et  ne  le  transforment  pas  en  son  stéréo- 
isomère. 

La  fusion  avec  les  alcalis  produit  un  dédoublement  de  l'acide 
glutaconique  qui  rappelle  celui  des  acides  non  saturés  et  l'éloigné 
de  son  isomère,  l'acide  triméthylènedicarbonique. 

CO^H-CffcCH-CHa-COni + HK»  +  0 = CHMÎOni  +  CO*H-CHa-COm . 

L'auteur  a  distillé  dans  la  vapeur  d'eau  et  a  parfaitement  carac- 
térisé l'acide  acétique  dans  le  distillât  ;  dans  le  résidu  Axe  se 
trouve  peuk-étre  l*aoide  malonique. 

ADbydride-Cïsgîutaeoniqae.  —  On  fait  bouillir  pendant  quelques 
minutes  l'acide  glutaconique  avec  huit  fois  son  poids  de  chlorure 
d'acétyle  ;  puis  on  chasse  le  chlorure  en  excès  et  on  reprend  par 
réUier  le  résidu.  L'anhydride  cristallise  dans  ce  véhicule  en  aiguilles 
jaunâtres  qui  se  colorent  peu  à  peu  en  vert.  Il  fond  à  87". 

Par  traitement  au  carbonate  de  sodium,  acidification  et  extraction 
à  l'éther  on  régénère  l'acide  glutaconique  initial.  l.  s. 

Sur  la  préparation  et  les  propriétés  de  l'acide  sabériqae 

(ociane  dioïque)  ;  W.  MARKOTNIKOFF  (Journ.  Soc.  pbys.  chim. 
ra8se  de  Saint'Pétersboarff,  1893,  n*  6).  —  L'auteur  prépare 
l'acide  subérique  en  oxydant  par  l'acide  nitrique  la  sciure  de  liège 
et  l'huile  de  ricin.  Dans  le  second  cas,  il  a  obtenu  13",100  d'acide 
subérique  (au  Ueu  de  4  0/0).  Le  point  de  fusion  de  Tacide  sa- 
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bérique  pur  est  de  140-141*.  H  se  [wésente  sous  fonne  de  loagnefi 
aiguilles  minces  et  Ariables.  L'acide  subérique  c  pur  >  du  &m- 
meroe  contient  un  mélange  d'autres  acides  organiques.     p.  s. 

Recherchei  nir  U  mMroBe  ;  W.  HARXOWHltOFF  {Joura. 

Soc.  phys.  cbim.  russe  de  Saint-Pétersbourg ^  1893,  d<**  6  et  8). 
—  M.  Markownikoff  obtient  la  subérone  par  distillation  de  l'arâle 
subérique  pur  avec  de  la  chaux  éteinte.  On  obtient  ainsi,  dans  les 
conditions  de  l'auteur  17  à  18  0/0  de  subérone. 

La  subérone  pure  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  de  roentlie, 
bouillant  à  178*,5,  de  densité  0,9685,  insduble  dans  l'eau,  se  colo- 
rant immédiatement  par  les  vapeurs  de  brome.  Par  le  pentai^Io- 
rure  de  phosphore  elle  forme,  entre  autres,  un  chlorure  G7H*iCI, 
qui  cède  les  éléments  de  HCl  à  une  solution  alcoolique  de  potasse 
caustique  à  200*. 

La  solution  de  subérone  dans  l'alcooi  absolu  donne  par  action  du 
sodium  en  solution  alcoolique  un  alcool  subérique  liquide,  le  sahé' 
roi,  bouillant  à  184-185**,  de  densité  0,9595,  insoluble  dans  l'eau. 
Une  solution  de  subérol  dans  POCI'  traitée  par  le  pentachlorure 
de  phosphore  donne  un  chlorure  de  subéryle  CH^H^l,  bouillant 
à  liS-lTB**.  On  peut  obtenir  ce  chlorure  en  chauffant  le  subérol 
avec  HGl  fumant.  L'HI  fumant  donne  l'iodure  de  subéryle. 

Les  propriétés  alcooliques  du  subérol  sont  démontrées  par  la 
formation  de  l'uréthane  cristallisée  obtenue  par  l'action  du  ca> 
banile.  Ce  corps  fond  à  85*,  est  insoluble  dans  Teau. 

Parmi  les  autres  dérivés  de  la  subérone  on  a  préparé  la  subé- 
roxime  par  ébuUition  (au  bain-mane)  d'un  mélange  d'une  solution 
alcoolique  de  subérone  et  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine.  La 
subéroxime  pure  se  présente  sous  forme  de  cristaux,  fondant  à 
2S°,S.  L'eau  la  décompose  facilement  en  ammoniaque  et  subé- 
rone. A  l'état  pur,  la  subéroxime  bout  k  2S0*. 

Sa  densité  est  de  1,0228.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau.  Son 
chlorure  est  une  substance  cristalline,  se  décomposant  à  la  tempé- 
rature de  Aision. 

Par  ébuUition  avec  SO^H*,  faible  la  subéroxime  donne  de  la  subé- 
rone pur.  Par  réduction  de  la  solution  alcoolique  de  la  subéroxime 
par  le  sodium  ou  l'amalgame  de  sodium,  on  obtient  de  la  aabéryk- 
mine  ou  aminoheptaméthylène,  li<{uide  incolore,  à  odeur  faiblement 
ammoniacale,  bouillant  à  165*,  partiellement  sduble  dans  l'eau, 
absorbant  GO*  avec  avidité.  Il  donne  un  chlorure  et  un  chloio- 
platinate. 

Par  ébuUition  du  subérol  avec  HCl,  on  obtient  un  hydrocarbure 
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cm»  à  point  d'ébullîtion  de  97-101  ^  C'est  un  heptanaphtène  et 
non  un  heptaméthylëne  comme  on  pourrait  le  supposer.  Ce  dernier 
se  forme  par  réduction  par  le  zinc  et  l'HCI  de  Tiodure  de  subéryle. 
C'est  un  liquide  d'une  densité  0,8858,  bouillant  k  117"  Ces  carac- 
tères physiques  constants  sont  trop  élevés  pour  une  simple 
molécule  cyclique  saturée  et  démontrent  que  sa  composition  est 
différente  de  celle  des  nai^tènes. 

L'hydrocarbure  chauffé  en  tube  scellé  avec  Br  et  AlBr*  se  lrnn&> 
forme  en  pentabromotoluol  ;  par  l'action  de  KHO  alcoolique  sur 
G^H»!  on  obtient  du  subérylène  CH"  bouillant  à  115*  de  densité 
0,8407,  très  avide  de  brome. 

En  chaufTant  la  subérone  avec  HGl  il  se  forme,  entre  autres 
produits,  le  même  hydrocarbure  G^H**,  l'heptanaphtène  qu'on 
obtient  par  réduction  du  subérol. 

Tous  les  caractères  de  l'hydrocarbure,  action  des  acides  azotique 
et  s^ftirique,  du  brome,  le  point  d'ébuUition  (9547*),  la  densité 
(0,7746)  font  reconnaître  l'heptanaphtène  G*H"CHs. 

Pour  connaître  la  formule  de  constitution  de  la  subérone,  l'auteur 
a  eu  recours  À  la  réaction  de  l'acide  azotique. 

n  a  obtenu  de  l'acnfe  pimélique,  identique  par  son  point  d'ébul- 
lition,  et  les  propriétés  de  son  set  ammoniacal  k  l'acide  qu'on 
extrait  de  l'huile  de  ricin.  L'étude  de  l'électroconductibilité  de 
l'acide  pimélique  (do  la  subérone  ou  de  l'huile  de  ricin),  mon  lie  que 
sa  formule  de  cpnsUtution  est  normale.  On  peut  donc  se  basant 
sur  ce  fait  attribuer  à  la  subérone  la  formule  de  l'heptaméthylène. 

Parmi  les  [voduits  accessoires  qui  se  forment  en  même  temps 
que  la  sub^ne,  on  a  ta^uvé  du  benzène  (dana  les  fractions 
inférieures). 

Les  produits  gazeux  forment  avec  le  brome  des  bromures  liquides 
d'où  l'on  a  pu  extraire  le  tétrabromare  de  crotoaylt'aeCWBT^  et  le 
bromure  itétbylèae,  p.  s. 

SynthéftM  des  étliara  composée  daa  tlooola  Urtiairot  i 
partir  des  hydrooarbnraa  éthrléniqiiM  «t  doa  aoidaa  orga- 
alqnos  an  présanoo  du ohlornra  do  line;  J.  KOHDAKOFF (/ourn. 
Soe.  pbys.  cbim.  russe  de  SaiaP-Pétersbourgt  1898,  n"  7).  —  Les 
expi^riences  étaient  faites  autant  que  possible  dans  des  conditions 
identiques  dans  tous  les  cas.  Les  quantités  d'acides  et  d'hydrocar- 
bures étaient  prises  suivant  leurs  rapports  moléculaires  ;  le  chlorure 
de  zinc  en  quantité  de  8-5  grammes  pour  85  grammes  d'hydrooar- 
bure.  Durée,  vingt  heures,  température  de  20*  environ.  De  temps 
en  temps,  ou  agitait  le  mélange.  La  quantité  d'éUiers  obtenue, eât 
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de  ^  0/0  environ.  Peu  de  temps  après  le  mélange ,  le  liquide 
se  sépare  en  deux  couches  et  bientôt  il  c(»nmence  à  se  former 
des  cristaux  transpareats,  en  aiguilles,  contenant  du  Zn.  Sa  couche 
inférieure  de  même  que  les  cristaux  fournissent  un  éther  tertiaire. 
Par  cette  méthode,  on  a  préparé  synthétiquement  les  éthers  ter- 
tiaires amylo-formique,  amylo^cétique,  amylo-propionique,  amylo- 
oléique,  araylo-iso-oléique,  amylo-isovalérique,  enfin  Téther  dérivé 
du  triméthyîétbylène  et  de  l'acide  correspondant;  Téther  tertiaire 
acéto-butylique  au  moyen  de  l'acide  acétique  et  de  l'i&obutytène. 

Le  produit  cristallîsable  intermédiaire  ne  se  forme  pas,  pour 
quelques-uns  de  ces  édiers,  comme,  par  exemple,  pour  Télber 
acéto-oléique  normal  tertiaire. 

Ces  combinaisons  cristallisées  intermédiaires  des  éthers  acéto- 
amylique  et  acéto-butylique  répondent,  d'après  l'auteur,  à  la  for- 
mule de  constitution 

C*H»0CH3CO .  OH .  ÎZnCl^CHaCOOH    et    G*H8COOH2ZnGI'-CH3COOH . 

Ainsi  donc  les  hydrocarbures  éthyléniques  qui  ont  une  double 
liaison  et  un  cari)one  tertiaire  se  combinent  avec  une  grande  facilité 
aux  acides  organiques  à  la  température  ordinaire  en  présence  d'une 
petite  quantité  de  chlorure  de  Zn.  Les  autres  hydrocarbures  éthylé- 
niques, par  exemple  l'isopropylène,  le  méthyléthyléthylène  symé- 
trique, le  propylène,  etc.,  ne  se  combinent  presque  pas  du  tout  aux 
acides  oiganiques  à  la  température  ordinaire,  même  en  présence 
du  chlorure  de  zinc.  p.  b. 

Homologues  des  acides  mAsaoonique  (méthylbutèaedioigue), 
oitraconique  et  itaooniqne;  W.  LEHENOFF  {éourn.  Soc.pbys. 
cbim.  russe  de  Saint-Pétersbourg ,  1893,  n*  5).  —  Lacide  dimé- 
tbylmésaconiqaet  comme  ses  homologues  inférieurs  {Journ.  Soc. 
phys.  cbim,  russe,  t.  23,  p.  430),  s'obtient  facilement  eu  partant 
de  l'élher  isopropylacélique  correspondant.  H  fond  à  184-185* 
et  répond  à  la  formule  CHioQ*. 

Bn  chauffant  l'acide  diméthylmésaconique  avec  GH'COCl.  on 
obtient  facilement  l'anhydride  de  Vacide  dimétbylaitracoaiepK^ 
liquide  à  la  température  ordinaire,  se  prenant  en  masse  cristalline 
par  refroidissement,  fondant  à  —  5*,5.  Son  point  d'ébuHition  est  de 
182",5  à  la  pression  de  46  millimètres.  Cet  anhydride  se  dissout 
lentement  dans  l'eau  froide,  très  rapidement  dans  l'eau  chaude. 
Par  évaporation  lente  do  la  solution  aqueuse,  il  se  forme  de  nou- 
veau l'anhydride.  Chauffé  pendant  quelque  temps  à  145*  avec  l'eau, 
il  piœse  à  l'état  d'acide  diméthylitac-onique,  à  point  de  fusion  de 
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141-148*.  Cet  acide,  mal^é  quelques  analogies  qu'il  présente  avec 
Tacide  téracontque  (à  point  de  Âision  de  151-168*),  s'en  distingue 
cependant  par  son  point  de  fusion. 

A  une  température  élevée  (190*),  l'anhydride  de  l'acide  dimétbyl- 
citraconique  se  décompose  en  présence  de  l'eau  en  GO*  et  isoca- 
prolactone,  en  passant  par  l'acide  diméthylitaconique 

.    CH3  CH»         CIP  CH»  CHS  GH^ 

C-COOH  C-COOH  àH» 

in-cooK       in^cooK  Ah^-co 

L'action  de  HBr  sur  les  lioniologues  de  l'acide  citraconîque  est 
la  suivante  : 

Les  anhydrides  des  acides  méthyl-r  éthyl-  et  diméthyl-cilraco- 

niques  après  un  repos  de  quinze  jours  dans  un  milieu  saturé  de 

HBr  donnent  des  dérivés  monobromés  cristallisés  de  la  formule 

R-CBr-COOH  . 

I  /  qui  se  décomposent,  par  une  solution  concentrée 

CH'-COOH 

de  soude,  suivant  les  équations 
K 

il)  qëri-CO.OH  =         I  4-C034-HBr, 

r    '__H  I   I  CHa=C-COOH 

ch3.|coo]|h| 

R  R 
(S)  ^Br-GO.OH  +  <!kOH)COOH  +  HBr. 

^HMX)OH  <!:h>-gooh 

* 

Suivant  ces  équations,  il  se  forme,  d'une  part,  des  acides  a- 
acryliques  substitués,  non  saturés  monobasiques,  d'autre  part, 
des  acides  cristallisés  solides,  homologues  de  l'acide  malique. 

Les  acides  acryliques  substitués  sont  pour  le  moment  les  mieux 
étudiés  :  ils  sont  liquides,  ne  se  solidifient  pas  dans  un  mélange 
réfHgërant,  à  odeur  faible,  mais  agréable;  ils  sont  volatils  et 
mtrainés  par  les  vapeurs  d'eau. 

1-  Acide  a-étbylacr/Iique  CH«=C(G«H»)COOH  (de  l'acide  méthyl- 
citraconique).  D  bout  à  181,&-182*.  Sa  densité  est  de  1,0106;  il  se 
polymérise  facilement  surtout  en  présence  de  HCl.  Par  SOH* 
concentré  à  100*  il  se  b^nsforme  en  acide  xylique.  Par  oxydation 
avec  le  permanganate  de  potassium  à  1/2  0/0,  l'acide  a^thylacry- 
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lique  donne  Taoîde  formique,  t'acide  acétique  et  Tacide  diacr^ique 
(produit  principal)  ; 

2*  Acide  a.-propyiacryUque  (de  l'acide  éthylcitraotmifpw).  —  H 
bout  à  198-199".  Densité  :  0,9841.  Par  oxydation,  il  fourait  lea 
acides  formique,  oléique  et  diacrylique  cristallisé  ; 

9"  Acide  a.-isopropjrlacr/iiqae  (de  l'acide  diméthylcttraconique). 
— 11  bout  à  191-19&-.  Densité  :  0,9854. 

Ces  recherches  sont  continuées.  p.  t. 

Bar  le  dédonblemeat  de  l'éthcr  ozaUcétiqae  (batêBooedioête 
ctéthyle)  et  de  ses  dérlTée  (atec  départ  d'oxyde  de  carbone)  ; 
Wiltaelm WI8UCEiro8(Z>.  ch.  G.,  t. 37, p. 792).— On  a  d^à  constaté 
deux  modes  de  dédoublement  de  l'éUier  oxalacétique,  Tun  donnant 

naissaDce  à  de  Kacide  oxalique  et  à  de  l'acide  acétique,  l'autre 
donnant  naissance  à  de  l'acide  pyruvique  avec  dégagement  d'acide 
carbonique  : 

M.  Wislicenus  en  a  observé  un  troisième,  fournissant  de  Tacide 
malonique  avec  dégagement  d*oxyde  de  caiiwne  : 

CW«-C»ï-œ-CH»-aWHH-2H»0=2CmK)H4<X)»H-CHï-œ 

11  suffit,  pour  cela,  de  chauffer  doucement,  la  pression  habitudle, 
à  une  température  déterminée,  voisine  de  ISO*  (on  opère  entre  150 
et  190*'). 

On  comprend  alors  pourquoi  l'on  ne  peut  distiller  que  les  dérivés 
de  l'acide  oxalacétique  qui  distillent  sûus  pression  réduite  au-des- 
sous de  cette  température. 

Ce  dédoublement  rend  compte  également  des  impuretés  qui  se 
trouvent  dans  l'éther  oxalacétique  commercial  qui  peut  avoir  subi 
une  surchauffe  dans  sa  distillation. 

Le  dédoublement  actuel  ne  peut  d'ailleurs  être  traduit  par  une 
seule  équation  ;  les  dérivés  maloniques  sont  généralement  accom- 
pagnés de  dérivés  pyruviques  provenant  d'un  des  autres  modes  de 
dédoublement. 

Ce  dédoublement  a  d'ailleurs  un  grand  caractère  de  généralité  : 
il  a  été  observé,  dans  le  cas  de  l'éther  oxalacétique,  de  l'éther  bro- 
moxalacétique,  de  l'éther  oxalosuocinique,  de  l'éther  dioxalosucci- 
nique  et  de  l'éther  métbyloxalaoétique. 
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On  a  là  un  excellent  moyen  pour  obtenir  les  dérivés  maloniques 
substitués. 

De  plus,  comme  l'ont  remarqué  Glaisen  et  WisUcenus,  on  ne 
peut  condenser  par  le  moyen  du  sodium  ou  de  l'éthylate  de  sodium, 
l'éther  carbonique  avec  les  éthers  ou  les  cétones  suivant  la  formule 

C0(0C2H»)»  -f-  GHS-OWH»  =  CO^H»-CHMm?H»  +  GaHK)H. 

On  peut  y  remédier  en  passant  par  l'intermédiaire  de  l'éther 
oxalacétiijue  et  faisant  subir  ultérieurement  au  corps  obtenu  le 
dédoublement  indiqué.  l.  s. 

SériTét  (to  VéOiêr  snceiBylo-niGeiniqn»  (cychbexanedione- 
diméthyloate  (fétbyïe)  ;  KIJKER  {Journ.  Soc.  phys.  chim.  russe  de 
Saint-Pétersbourg,  1893,  n"  3).  —  La  première  moîlié  de  l'ëtude 
avait  pour  but  de  passer  de  l'éther  succinylo-succinique  à  l'hydro- 
carbure C*H'*  (qui,  d'après  la  structure  de  cet  éther  devrait  être  un 
hexaméthylènc),  etde  démontrer  ainsi  expérimentalement  l'identité 
de  l'hexaraélhylène  et  de  l'hexahydrobenzène.  Mais  les  expériences 
n'ont  abouti  qu'à  la  formation  de  proiluits  plus  condensés. 

L'acide  succinylo-succinique  fut  chauffé  avec  l'acide  iodhydrique 
fumant  de  D.  1,96  pendant  six  heures  à  225".  L'hydrocarbure 
dégagé,  séparé  de  l'acide  et  lavé  par  des  alcalis  fut  distillé  avec  la 
vapeur  d'eau.  Sa  distillation  marche  très  lentement,  ce  qui  montre 
déjà  l'absence  comme  produit  de  réduction  de  l'hydrocarbure 
C<H".  L'ébullition  commence  à  200^  et  monte  lentement  à  220*. 
L'odeur  et  le  point  d'ébidiition  rappellent  ceux  des  produits  con- 
densés qui  s'obtiennent  pendant  l'hydrogénation  du  benzène 
par  l'acide  iodhydrique.  La  réduction  du  dicétohexaméthylène 
donne  les  mêmes  résultats,  mais  avec  perte  moindre  de  l'hydro- 
carbure et  des  points  d'ébullition  plus  espacés.  On  n'obtient  pas 
non  plus  par  l'acide  iodhydrique  de  paradiamidohexaméthylène 
G*H*^AzH*)*,  de  même  il  fvX  impossible  de  pousser  plus  loin  la 
réduction  du  chlorure  du  dicétohexaméthylène  CH^Gl* ,  ou  du 
moins  les  produits  obtenus  étaient  trop  minimes  pour  pouvoir  être 
analysés.  Il  se  formait  une  substance  supplémentaire. 

L'action  du  pentachlorure  de  P  sur  le  dicétohexaméthylène 
en  solution  chloroformique  s'accompagne  de  dégagement  de 
HGl.  La  solution  est  ensuite  traitée  par  l'eau  glacée,  lavée  à  la 
soude,  puis  de  nouveau  à  l'eau  et  séchée.  Le  chloroforme  étant 
évaporé  à  la  température  ordinaire,  le  résidu  qui  forme  ime  huile 
brune  cristallise  peu  à  peu  en  prismes  fondant  à  125*,5.  Par  analogie 
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avec  le  dicétdiexaméthylène,  la  fonnule  de  oonrtitution  de  ce 
corps  doit  être 

CCI» 


Après  séparation  de' ce  tdtradilomre,  les  eaux-mères  laissaient 

cristalliser  un  autre  produit,  en  aiguilles  longues,  qui,  après 
purification,  ressemblait  par  sa  forme  et  l'odeur  caractéristique  au 
paradichlorobenzène.Il  est  indifférent  vis4i  vis  du  brome. Il  répond 
à  la  formule  G«H»C1«. 

Par  Tacide  azotique  fumant  à  la  température  ordinaire,  il  se 
forme  un  produit  nitré ,  fondent  à  54°.  Le  nitroparadichlorobeo- 
zène  obtenu  par  le  même  procédé  à  partir  du  parachlorobenzène 
fond  à  56*. 

Pour  expliquer  comment  le  dicëtohexaméthylène  traité  par  le 
pentachtorure  de  phosphore  donne  le  paradichlorobenzène,on  peut 
imaginer  l'hypothèse  suivante  :  d'abord  il  se  détache  du  tétradilo- 
rure  2  molécules  d'acide  chlorhydrique  et  il  se  forme  un  dihydro- 
paradichlorobenzène  G*H*CI*.  Hais  comme  toutes  les  combinaisons 
dihydrogénées,  ce  produit  est  instable,  s'oxyde  facilement  à  Tair  en 
perdant  S!  atomes  d'H.  et  passe  à  l'état  de  paradichlorobenzène. 

La  seconde  moitié  du  travail  avait  pour  but  d'obtenir  des  pro- 
duits de  substitution  des  éthm  suooînylsuccinique  et  hydroquinone- 
dicarbonique.  Pour  l'étude  des  produits  de  substitution  à  radical 
acide,  l'auteur  a  eu  recours  à  l'action  de  l'éther  chloroxycarbo- 
nique  sur  les  dérivés  sodés  des  ëtbers  succinylsuccinique  et 
hydroquinonedicarbonique.  Par  action  d'une  solution  aqueuse  de 
soude  caustique  sur  le  dérivé  acétylique  de  l'éther  hydroquinone- 
dicarbonique, le  groupe  acétyle  se  détache.  Les  deux  formules 
suivantes  peuvent  expliquer  ce  phénomène. 

C0-C0CH3  CO 

CO.COCHS  co 

Action  de  Fétber  cbloroxyearboniqae  sur  hs  dérivés  sodés  des 
éthers  succinylsuccinique  et  Iiydroquinonedicarbonique.  —  La 
soude  est  remplacée  par  le  groupe  éthylcarboxyle,  la  réaction  se 
termine  vite.  L'excès  de  l'éther  diloroxycarbonique  était  dûtillé,  le 
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droduit  cristalliBé,  composé  d'un  mélange  de  NaCI  et  de  la  subs- 
tance nouvellement  formée  était  extrait  par  l'alcool  concentré  et 
chaud.  Après  refroidissement,  il  u'iBlallise  des  cristaux  incolores, 
fondant  à  127",  répondant  à  la  formule 


facilement  solubles  dans  le  chloroforme,  très  difficilement  sohibles 
dans  l'alcool  froid,  un  peu  plus  factt»nent  dans  t'alcool  chaud.  La 
solution  alcoolique  ne  colore  pas  les  sels  de  fer,  contrairement  à 
à  ce  qui  a  tieu  pour  l'éther  succinylsucci nique,  n'est  pas  fluores- 
cente, ne  se  dissout  pas  dans  les  alcalis  en  solution  aqueuse. 

Par  l'ébuUition  de  la  solution  aqueuse  avec  l'alcoolate  de  sodium, 
il  se  forme  un  dépôt  rose  de  succinylosuccinate  de  sodium;  il  se 
produit  donc  une  élimination  des  groupes  carboxyliques. 

Les  acides,  en  présence  de  l'alcool,  le  transforment  de  nouveau, 
en  éther  sucoinyl-succinique. 

Par  action  de  la  phénylhydrazine  libre  en  sohition  alcoolique, 
on  obtient  des  cristaux  jaunes,  en  aiguilles,  du  dérivé  pyrazolique 
de  l'éther  sucoinyl-succinique,  solubles  dans  les  alcalis  avec  la  c6u- 
leur  rose  caractéristique.  Ici  aussi  le  groupe  CO*0*H>  se  sépare  et 
il  se  forme  l'éther  succinyl-succinique  ou  un  de  ses  dérivés. 

Si  l'on  fait  bouillir  le  produit  de  substitution  avec  du  brome  dans 
une  atmosphère  chaîne  de  sulfure  de  carbone,  il  s'en  dégage 
HBr  en  abondance.  Après  distillation  du  brome  et  du  sulfure  de 
carbone,  il  reste  une  masse  blanche  cristalline,  fondant  à  189o,  ne 
contenant  pas  de  brome,  insoluble  daus  les  alculis;  sa  solution 
alcoolique  n'est  pas  fluorescente  et  ne  se  coloré  pas  par  le  chlorure 
de  fer.  Sa  formule  est  C»HtsO«(CO*C«H<t).  Le  processus  de  la  for- 
mation de  cette  substance  consiste  donc  dans  la  perte  de  2  atomes 
d'H,  comme  pendant  le  passage  de  l'éther  succinylsucci  nique  à 
l'éther  hydroquinonedicarbonique  dans  des  conditions  analogues. 

Cette  substance  est  un  dérivé  de  l'éther  hydroquinonedicarbo- 
nique, comme  le  prouvent  toutes  ses  réactions  et  sa  synthèse  h 
l'état  d'hydroquinonedicarbonate  de  sodium. 

L'élimination  facile  des  groupes  GO'CH*  a  amené  l'auteur  à  la 
conclusion  que  les  produits  substitués  représentent  des  éthers  de 
l'acide  oaribonique  et  lui  a  iait  adopter  des  formules  de  constitution 


C"H»*0«(CO>0»H»)a 


CO-CO-OC»HS 


CO-COaCaH* 


Ether  sMdvTlueciiiiaiic  tibMltaA.  Etber  hfdtofiinoBedicirbonfqiie 

ubatltii. 
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liais  les  reoherches  récentes  de  Beeyer  ont  démontré  que  rétfaer 
diinéthyUuocÎDytsuccinique  donne  le  dihydroparaxylàne.  Il  faut  dose 
envisa^r  les  produiiâ  de  M.  Kgoer  comme  des  éthers  des  acides 
tétracartxmiques  et  le  dérivé  de  réthv  hydroqoiaonedicarboraqM 
doit  avoir  nne  liaison  en  para 

CO 

CO»C»H»^J  Lui  CO»CH»^f 
VX3K?a^>*\/^  00*C»H»>^ 

Ge  fait,  vu  la  série  de  passages  de  l'ëther  succioylsuuciRique 
aux  combinaisons  aromatiques,  a  une  certaine  importance  au  point 
de  vue  de  h  structare  du  noyau  i^enzénique.  p.  b. 

Sur  rardéoaaaphUne;  SOUBKOFF  {Joara.  Soc.  phjrs.  dùm, 
russe  de  Sêàat-Pétersboargt  n*  6).  —  En  purifiant  par  frac- 
tionnement du  pétrole  bouillant  à  IGS-ITS*  (pétrole  du  Caucase), 
l'auteur  a  obtenu  une  série  de  produits  bouillants  "k  intervalles  de 
2  degrés.  La  fraction  qui  bout  die  162  è  164*^t  identique  au  décr 
naphtène  de  llarkovnikofT  et  0|;lakine.  Le  chlorure  C**H<>GI  a  un 
point  d'ébultition  et  une  densité  dont  les  chiffres  sont  voisins  de 
ceux  obtenus  par  ces  savants.  11  donne  ua  bichlorure  G**!!**^' 
qui,  chauffé  avec  la  qmnd&ne,  fournit  un  hydrocarbure  G**H**-de 
la  série  des  terpènes.  Le  monochlorure  chauffé  avec  de  l'acétate 
de  sodium  et  l'acide  acétique,  passe  à  l'état  d'éther  acétique  d'un 
alcool  décanapfaténique,  bouillant  à  2ff7-229*.  Par  saponiflciition  de 
cet  éther  on  obtient  l'alcool  de  point  d'ébuUition  215",  rappelant 
l'odeur  de  menthe,  de  densité  de  0,8856. 

Bn  même  temps  que  l'éther  acétique,  il  se  forme  des  naphty- 
lènes.  Les  dibromures  de  ces  naphtylènes  (mélangés  avec  un  peu 
de  C*^H"Br),  chauffés  ayec  une  solution  alcoolique  de  potasse 
caustique,  donnent  un  terpéne  imparfaitement  pur  G**H",  se  com- 
binant énergiquement  au  brome  et  formant  avec  Tazolite  d'amyle  et 
une  solution  de  HGl  dans  l'acide  acétique  des  combinaisons 
cristallisées  diloronitrosées.  p.  n. 

Sttr  U  p-déennaphUna  des  pètrolM  de  Bakou  ;  ROUDKE- 
TITGH  (Joura.  Soc.  ebim.  russe  de  Seiut'PMersboarg,  1898, 

6).  —  L'auteur  a  choisi  le  p-décanaphtène  à  point  d'ébuUition  de 
168-170"  provenant  des  pétroles  du  Caucase.  Pour  avoir  le  terptoe 
correspondant  C^oH",  l'autour  a  d'abord  obtwiu  et  étudié  le  mono- 
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ehlwure  G*WG1  qui,  chauffé  s  250*  avec  Pacélate  de  sodium  et 
r&cîde  acétique  donne  du  naphtylëne  et  l'élher  de  Talcool  corres- 
pondaut.  L'alcool  obtenu  par  saponification  de  cet  éther  bout  k 
5-295*,5.  Sa  densité  est  de  0,9064.  Avec  le  caiiwnile,  fl  donne 
une  urétiiane  mslollisée. 

Les  naphthylènes  du  p-décanaphtène  fixent  le  brome,  mais  il  est 
impossible  de  détacher  SHBrdu  dibromure  par  le  procédé  ordinaire, 
c'eai^hdire  en  le  chauffant  avec  la  quinoléine  :  la  réaction  s'accom- 
pagne de  formation  du  naphtylène  primitif.  De  même,  quand  on  le 
chauffe  avec  du  sulfate  de  cuivre  anhydre  il  ne  se  forme  pas  de 
C"H**,  mais  d'après  les  analysea,  un  hydrocartmre  C*H<*.- 


Actioit  da  ohlore  sur  1m  phénola  (X);  Ht  SDICES  et  C. 
SCMAm(D.  eb.  G.,  t.  if,  p.  587).  —  fin  faisant  réagir  le  chlore 
snr  les  dérivés  de  substitution  dilorés  du  phénol  et  de  l'aniline,  on 
a  obtenu  un  certain  nombre  de  combinaisons  appartenant  à  la 
classe  des  acétones  chlorées.  Ce  sont  les  corps  répondant  aux  for- 
mules suivantes  : 

Chlore  et  trichlorophénol   CfiCX^WO 


La  deuxième  réaction  fournit  deux  corps  isomères. 

A  l'exception  de  la  quatrième  combinaison,  obtenue  en  petite 
quanUté  et  qui  pourrait  n'èbre  qu'un  mélange,  tous  ces  prodoita 
sont  faciles  à  obtenir. 

Les  préparations  se  font  en  dissolvant  le  phénol  ou  l'aniline 
dilorée  dans  l'adde  aeéUque.  On  fait  alors  agir  le  chlwe.  Une 
remarque  générale,  c'est  que  tandis  que  l'hydrogène  en  position 
ortho  ou  para,  vis-À-vû  Aes  groupes  OH  ou  AzH*,  est  directement 
substituabfe ,  celui  en  position  méta  n'est  pas  attaqué  par  le 
chlore. 

La  marche  de  la  chloniration  est  la  suivante  :  substitution  du 
chlore  à  l'hydrogène,  transformation  du  groupé  CXIII  en  groupe  GO, 
puis  addition  de  chlore. 

Les  corps  oUenus  donnent  très  facilement,  par  réduction,  les 
phtools  cMorés  d'où  Us  proviennent. 

On  ne  saurait  douter  que  ces  corps  dérivent  du  di-  et  du  tétrahy 
rtrobenxène  et  qn'tTs  contiennent  des  groupes  CO  et  CGI,  mais  cela 


■r,  K. 


et  m.-chloraoét«nilide 
et  pentachloraniline.. 
et  pentadilorophénol. 
et  pentacUarophénol . 


C«CPHO 

c«a«o 
c«ci<o 
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ne  wiffll  pas  pour  établir  oomplètemeat  leurs  fomides;  seule  la 
constitution  de  la  cétone  0*01*0  est  connue  avec  qudque  oerti- 
tude. 

Si  on  «goûte  du  méthylate  de  sodium,  elle  fournit  le  corps 
CioH<*NaCl*0<>  qui,  traité  par  un  acide,  donne  le  composé  incolore 
et  faiblement  acide  G*0H<>C1K>'>  lequel,  sous  Taction  de  la  chaleur 
devient,  par  perte  de  1  molécule  d'alcoolméthyliqueCK31S(OGHS)SO. 
Ce  dernier  corps,  traité  par  le  méthylate  de  sodium,  régénère  celui 
d'où  il  provient.  U  est  facilement  réduit  avec  départ  d'alcool  raé- 
thylique  et  formation  de  G*G1*(0CH*)*0H  qui  oxydé  par  Tacide 
azotique,  fournit  une  quinone  C^C1*(0CH*)*0*.  Celle-ci,  traitée  par 
les  acides,  se  transforme  en  C*C1^0H)0*  qui,  par  les  alcalis,  donne 
Tacide  chloranilique  C«C1*(0H)*03.  Cet  acide  étant  un  dérivé  para- 
quinonique,  il  en  est  de  loéma  de  la  tricbloroxy^UÛMpe  d'pu  il 
provient.  La  combinaison  méthoxytée  doit  alors  être  : 

CO  . 

ac/Nco 

COCH» 

et  les  intermédiaires  entre  elle  et  t'aoide 

CO         •  00  CO 

GIC/NCO  Cig^,COH  C1g/\cOH 


cicIJgci 

COH 


ciot^^/xi 


Hods^^/oa 


En  sorte  que  la  cétone  G*C1H)  correspond  à  la  formule 
OH  OGH* 

CO  CO 


0CH3 
OCH» 


cic/Ncci»  CI 

j  deu 

cid^  Jca  a 
dci 

COH 

ac/^\20CH» 
ciclJca 

COCH» 

puis  comme  ci-dessus. 
Pour  la  tétrachlorocétone  G*H*CHO,  d'après  se  provanaooe,  les 
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groupes  GO  et  OGl*  peuvent  être  en  ortiio  ou  en  para  ;  H  en  est  de 
même  de  roctochlorocétone. 

Quant  aux  deux  beptaehlorocétones,  comme  elles  donnent  toutes 
deux  par  le  méthylate  de  sodium  le  même  produit  que  la  cétone 
0*01*0»  elles  ne  peuvent  correspondre  qu'aux  formules  suivantes 
entre  leéqu^os  ou  ne  saurait  aiÂueUement  décider  : 


PAHtn  nrtaRirr*LS.  —  Tétracblorodib  ydrohens  ène 


CO 


—  Le  procédé  de  Bénêdikt,  action  du  chlore  surle|)Aiéi^kl(i(diloré 
Symétrique,  peut  s'employer,  mais  le  rendement  laisse  à  désirer. 

On  dissout  20  grammes  de  phénol  trichloré  dans  60  grammes 
d'acide  acétique;  on  igoute  ensuite  150  à  200  grammes  d'une  solu- 
tion de  chlorure  de  chaux  renfermant  environ  5  0/0  d'acide  hypo- 
chloreux.  Une  huile  se  sépare;  on  la  dissout  dans  l'aoide  acétique 
et  on  laisse  évaporer  à  la  température  ordinaire. 

La  masse  cristalline  est  lavée  avec  un  peu  d'acide  acétique  ;  on 
la  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  un  mélange  d'éther  et  de 
benzène. 

Ce  corps  forme  des  prismes  monocliniques  presque  incolores 
fondant  à  122*. 
HextiobhrcéUtdihydrobensènB 

CO 


—  On  chaufie  l'beptachlorocétotétrahydi-obenzène  (fondant  à  98*), 
à  900*  au  bain  d^huile,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  chloriiy- 
drique,  oa  laisse  refroidir  et  on  fUt  cristalliser  bià3@n^€ 
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Avec  l'autre  heptacblonire  (foodant  h  SO**)  on  obliçpfTMi  outre,  ua 
corps  C*«CIH)«. 

L'hexat^orure  est  ea  cristaux  quadratiques.  U  fond  à  106"  et  se 
détruit  à  260»,  du  chlore  s'en  allant  et  le  corps  0**01^)*  se  fonoant. 
Les  réducteurs  le  transforment  en  phénol  pentachloré. 

HeptacbloroeétotétrahydrobMMèae.  —  U  y  en  a  deux  rendant 
aux  formules  : 


On  les  obtient  dans  l'action  du  (^Uore  siu*  la  B^aehioraaili&e. 
L'une,  que  nous  appellerons  combinaison  «,  fond  k  98*,  Tautre  fl, 
à  80*. 

On  dissout  l'aniline  chlorée  dans  10  parties  d'acide  acétique,  on 
•  ajoute  i  partie  d'acide  chlorfaydrique  et  on  sature  de  chlore,  n  se  pré- 
cipite de  la  tétrachloraniline  ;  on  continue  l'action  du  chlore  jusqu'à 
refus.  Le  précipité  se  redissout.  On  abandonne  en  vase  fermé.  Peu 
à  peu,  il  se  précipite  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'hepta- 
chlorure.  On  décante  et  on  évapore  l'acide  acétique  à  moitié  au 
bain-marie,  puis  on  abandonne  dans  une  soucoupe.  Descristaux  se 
forment,  on  décante  de  nouveau,  on  lave  avec  un  peu  d'acide  acé- 
tique qu'on  igoute  au  précédent,  on  évapore  encore  et  on  recom- 
mence tant  qu'il  y  a  cristallisation.  Il  reste  enfin  une  huile  se  soli- 
difiant peu  à  peu,  formée  principalement  par  le  corps  3*  Les 
cristaux  obtenus  précédemment,  cristallisés  dans  le  mélange  de 
benzène  et  d'éther,  fondent  à  98*. 

CombiMisoa  «.  —  Crrandes  aiguilles  incolores,  d'odeur  cam- 
phrée. A  170*  ce  corps  perd  de  l'acide  chlortiydrique  et  donne  de 
l'hexachloracétone;  il  est  très  facile  à  réduire  en  donnant  alor»  du 
tétrachlorophénol. 

Combinaison  p.  —  Cristaux  rhorabiques  ;  cette  combinaison  se 
distingue  de  la  précédente  par  le  point  de  fusion  et  aussi  par  l'ac- 
tion de  le  chaleur,  car,  çhouiTé  k  S80*,  elle  perd  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  du  chlore,  et  il  reste  un  corps  C**C1*0*. 

Oetocblorocétotétrahydrobenzène. — Ce  corps  s'obtient  en  satu- 
rant de  chlore  une  solution  acétique  de  pentaddorophénol,  aban- 
donnant quelque  temps  et  évaporant  l'acide. 

U  fond  à  103*  et  se  volatilise  sans  destruction.  Les  réducteurs  le 
transforment  en  pentachlorophénol. 


00 


GO 


et 
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CombiBÊtaon 


G 


cai 


—  On  Ta  déjà  mentionné  dans  l'action  du  méthylato  deâodium.sur 
rhexa  et  les  deux  heptacétones. 

Le  chlorure  dissous  dans  l'alcool  méthylique  est  additionné  de 
méthylate  de  sodium  dissous  dans  le  même  liquide.  U  faut  refroidir, 
on  scoute  ensuite  de  petits  morceaux  de  glace.  Il  se  précipite  une 
substance  quelque  peu  résineuse.  Le  liquide  traité  par  Tacide 
chloriiydnque  laisse  déposer  du  pentachlorophénol  flocoAneuxek  le 
méthyLate  dont  il  s'agit  On  dissoiit  le  phénol  chloré  dans  Téther 
où  le  méthylate  est  insoluble.  On  purifie  ce  dernier  par  cristal- 
lisation dansl'acétone.'Lea  cristaux  fondent  ft  142*. 
Combinaison 


—  S'obtient  en  chanfliuit  la  précédente  longtemps  à  180*;  redonne 
très  fadlement  cette  dwnière  par  l'action  de  l'alcool  méthylique  ; 
foadà78». 

Trieldoro-arp.'dimAbox/pbétMl 


—  On  diseout  le  atéthylate  dans  l'acide  acétique,  on  chauffé  à 
rébuUiti<m  et  on  ajoute  du  <^lorure  d'étain.  On  étend  ensuite  d'acide 
ohlorhydriqne  étendu  ;  il  se  précipite  des  aiguilles  fondant  à  110* 
mprès  purification  par  cristallisation  dans  le  benaène. 
Trieblor»-p.-m^Aoxyorthoqmnone 


CO 


C-OH 


CO 
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—  On  oxyde  la  combioaison  précédente  par  l'acide  azotique.  Ce 
corps  fond  à  94". 

TrichIorû-p.-mélboxyp/roeatéebioe.  —  Oa  traite  la  qulDooe 
précédente  par  Tacide  sulfureux  en  sokition  aqueuse.  (>isUiux 
fondant  à  118°. 

Tvicblor-o.-oxy-p.'quinonû 


Oa  dissout  le  méthylate  dans  l'aiùde  acétique,  on  ajoute  de 
Tadde  chlorhydrique  et  on  fait  boutUir.  Parrefroidiss^ent,  la  qui- 
none  se  précipite  ;  elle  fond  à  194*. 

TriehloroxyhjrdroquinoDe 


—  On  traite  la  combinaison  précédente  par  l'acide  sulfureux.  Elle 
se  dissout,  puis  il  se  précipite  l'hydroquinone  qui  fond  à  160*. 

R.  L. 

Action  de  l'acide  nitreux  sur  ramido-p.-dichlorobensène  ; 
P.  HERSCHMANN  (i>.  ch.  G.,  t.  47.  p.  767).  —  Zett^  a  décrit 
l'année  dernière  un  composé  obtenu  par  l'action  de  l'acide  nitreux 
sur  l'ainido-p.-dîchlorobenzène,  qui  devait  être  une  combinaison 
diazoamidée  ou  amidoazoïque  ;  ce  dérivé  fournissait,  par  réduction, 
de  la  dichloranlline  et  une  base  correspondant  à  la  formule  d'une 
dichlorophénylhydrazine.  L'auteur  s'est  proposé  de  déterminer  si 
ce  produit  de  réduction  est  bien  une  dichlorophénylhydrazine  ou 
s'il  ne  serait  pas  constitué  par  son  isomère,  la  dichlorophénylène- 
diamine.  Il  a  réussi,  en  suivant  une  méthode  indiquée  par  E.  von 
Meyer,  à  transformer,  au  moyen  d'une  solution  d'iode,  la  substance 
considérée  comme  dicblorophénylhydraxine  en  dichlonHodobm- 
zëne,  ce  qui  prouve  l'exactitude  de  la  supposition  ci-<]essus,  d'où 
il  résulte  que  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  l'amido-p.-dicbloro- 
benzène  donne  lieu  à  la  formation  d'une  combinaison  diazoamidée. 

Le  létrachlorodiazoamidobenzène,  préparé  d'après  la  méthode 
indiquée  par  Zeltcl  (D.  ch.  t.  25,  p.  2471),  a  été  portd  à  l'ébul- 
Ution  avec  du  chlorure  d'étaia  et  de  l'acide  dblorhydrique  Aimant 


CO 


COH 
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jusqu'à  dissolution,  puis  on  a  ajouté  de  la  lessive  de  potasse 
étendue  jusqu'à  dissolution  de  l'acide  stannique  et  on  a  extrait 
&  l*éther  ;  Téther  ayant  été  évaporé,  le  résidu  a  été  repris  par 
Tacide  chlorhydrique  étendu,  dans  lequel  la  dicbloraniline  est  in- 
soluble, tandis  que  Thydrazine  se  dissout  à  l'état  de  sel. 

Cette  hydrazine,  introduite  dans  un  excès  de  solution  d'iode,  puis 
chauffée  quelques  heures  au  bain-marie,  se  transforme  en  diehlûrth 
iodobetuéne  C*HH^1*I,  qui  se  présente  sous  forme  d'une  huile 
distillant  h  250-251». 

Le  dérivé  nitré  C!*H*Gl*IAzO',  obtenu  en  introduisant  le  composé 
précédeat  dans  Fainde  nitrique  fbmant,  ivistaUise  dans  Tàloool  en 
aiguilles  fines,  presque  incolores,  fusibles  à  8S*.  r.  a. 

Constitution  dn  chlorure  de  raoidetr  ichlorosnlfométhj- 
lique  ;  J.  SELIWAlfOFF  {Journ.  Soc.  pbys.  chim.  russe  de  Saiat- 
Pétersbourff,  1899,  n*  1).  —  Dans  une  communication  antérieure 
(1892),  l'auteur  est  arrivé  à  la  conclusion  que  le  GCt*SO*Gl  n'est 
pas  Tanhydride  de  l'acide  sulfométhylique ,  mais  un  anhydride 
mixte  de  l'acide  hypochloreux  et  de  l'acide  sulfonique  GG*SOsH.  Il 
ne  donna  pas  alors  la  formule  de  constitution  de  ce  corps.  I^  fait 
que  ce  corps  représente  un  anhydride  de  l'acide  hypochloreux  a 
foit  adopter  la  formule  de  constitution  suivante 


dans  laquelle  le  soufre  est  tétratomique.  Cette  formule  n'était 
cependant  pas  satisfaisante.  Tous  les  acides  sulfonés,  l'acide 
suUùrique  et  les  éthers  de  la  composition 


s'oxydent  facilement  «t  se  transforment  en  compoBés]o<mt6naat  es 
acides  suUonés  et  éthers  des  acides  suUonés./Il  est  tout  à  fait 
inexpUeable  qu'il  puisse  exister  dans  le  dérivé  de  l'acide  sulfoné 
^  groupe  oxydant  OCl  et  qu'il  ne  se  forme  pas  une  transforma- 
tim  moléculaire  en  un  cwps  ayant  la  formule  de  coastitulim 


CCP-S-O-CI 


11 
O 


ne  ANALYSE  DB»  TRAVAUX  tTRANaBRS. 

L*auteur  n'était  pas  àéâôé  k  adopter  ta  formule  de  coastitiitîon 

oca»-8-a 


car  une  t^le  formule  répondait  à  un  anhydride  chloré;  mais  il 
était  impossible  auwi  de  contester  oe  fait  D*abord  on  n'a  pas  réuwi 
fc  obtenir  avec  Tacide  sulfoné  GCIs-SOM)H  et  son  sel  de  potassium 
(par  Sb^XI")  l'anhydride  chloré  correspondant.  Cet  anhydride 
ohkH^  n'ffldste  donc  pas.  Ensuite  en  adoptant  une  telle  formule 
de  eonstihiliott,  on  pourrait  s'expliquer  les  réactions  particulières 
de  ce  corps  par  ce  fait  que  l'halogène  est  ici  tmi  au  groupe  forte- 
ment négatif  GC1*S0*.  Comme  les  anhydrides  chlorés  des  autres 
aeides.sulfoinéâ  agissent  dans  certaines  conditions  comme  cfalorurant 
et  oxydant,  il  est  nécessaire  d'après  Séliwanoff  de  bien  étudier 
leurs  réactions,  surtout  la  réaction  en  Tabsenee  de  l'eau.  Alors 
seulentent  on  pourrait  trancher  la  question  sur  la  constitution  de 
tels  anhydrides  en  général  et  de  OGl*SO>Cl  en  particulier. 

L'auteur  a  soulevé  ceUe  question  actuellement  car  il  se  propose 
d'étudier  oe  sujet.  Il  penche  pour  sa  part  pour  la  fiwmule  de  cons- 
titution 


où  le  soufre  est  hexatomique. 

A  propos  de  cette  communication,  H.LwofT  fai  remarquer  qu'en 
outre  des  formules  indiquées  par  M.  Séliwanoff,  on  pourrait  'ea 
indiquer  une  troisième 

où  le  soufre  est  tétratomique  et  où  le»  atomes  d'oxygène  sont  liés 
enUe  eux  comme  dans  1^  peroxydes.  p.  a. 

Kecherehes  sur  l'isostilbène  (diphényUtbène)  ;  W.  BSDIIO 
{Journ.  Soc,  ptys.  ebim.  russe  de  Sêiot-Pétershourg,  189S,  n*  5). 
—  L'auteur  communique  le  résultat  de  b  suite  de  ses  expériences 
sur  l'isostilbène  (0«H^)*C=GH*  obtenu  en  partant  du  diphéoyl- 
monochloréthane  {Jonrn,  Soe.  phys.  cbim.  21,  2S  et  2S)  : 

1*  L'hydrocarbure,  traité  par  HI  fumant,  à  la  température  ordi- 
naire, donne  un  corps  solide  cristallisé,  à  point  d'ébullition  très 
élevé,  è  point  de  fusion  de  f^â*,  probablement  un  polymère  de 
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l'iaoBtilbène.  Il  se  forme  aussi  par  l'actioo  de  SO*H*  concentré, 
ou  HI  gazeux  à  la  température  ordinaire.  Si  la  réaction  se  passe  6 
basse  température  (par  mélange  de  sel  marin  et  de  neige)  presque 
tout  l'isostilbène  se  transforme  en  diphënyléthaoe  (bouillant  à 
272*5-278*).  L'hydroearbure  à  point  de  fusion  de  148*  se  forme  dans 
ces  conditions  en  quantités  très  petites.  Pour  obtenir  la  combinai- 
son de  Hl  avec  l'isostilbène,  l'auteur  a  fait  agir  sur  cette  dernière 
substance  en  solution  dans  Téther  de  pétrole  le  gaz  HI  sec  à  une 
basse  température.  Mais  même  au-dessous  de  la  réaction 
s'accompagne  d'un  d^agement  abondant  d'iode  et  de  la  lonnation 
de  diphényléâiane'  avec  une  pétite  quantité  de  l'hydrocarbure 
bouillant  à  143*. 

2'  La  réaction  avec  le  brome,  si  elle  est  effectuée  dans  un  mé- 
lange réfrigérant  et  avec  des  solutions  dims  l'étber  de  pétrole  du 
brome  et  de  l'hydrocarbure,  donne  du  bromure  d'isostilbène  sous 
forme  de  prismes  incolores  groupés  en  rosaces  sur  les  parois  du 
vase.Ce  luromure  se  dissout  par  ébnllition  dans  l'éther  de  pétrole 
(point  de  fusion  85-36**).  Le  pourcentage  de  brome  correspond  à 
la  formule  G**H**Br*.  A  la  température  de  fusion,  le  bromure  se 
décompose  avec  dégagement  de  HBr,  et  au  bout  de  quelques  jours 
se  transforme  en  une  masse  huileuse,  qui  cristallise  par  le  repos 
el  qui  répond  par  la  forme  des  cristaux  et  le  point  de  fuûoa  au 
diphénylmoaobnHnétbylène.  Par  l'action  de  l'alcool,  le  bromure 
d*iaostilbèae  donne,  à  la  température  ordinaire,  une  substance 
cristalline  k  point  de  iusion  98-99*,  que  l'analyse  montre  être 
formée  par  la  substitution  du  groupe  éthoxylique  à  1  atome  de  Br. 
Il  est  plus  que  probable  que  le  Br  qui  est  remplacé  est  celui 
qui  est  uni  au  carbone  lié  aux  deux  groupements  phéayle,  car 
hl  même  facilité  de  substitution  de  l'halogène  tertiàire  par  le 
groupe  éthox^ique  s'observe  aussi  pour  le  trij^énylbrométhane 
(C«H»)»CBr. 

Les  autres  recherdkss  de  l'auteur  porteront  sur  la  production  du 
glycol  correspondant  au  bromure  d'isostilbène,  pour  le  comparer 
aux  giyc<^  connus  G**H*H)*.  p.  e. 

8ar  quelques  dérivés  de  la  chloraoétopTrooatéchine  et  de 
la  eUoregallaoétophènone  ;  8.  DZERSOOTSKT  [Journ.  Soc. 

phj^.  ehim.  raase  de  Saiat-Péteraboarg^  1893,  n*  S).  —  D'après 
les  recherches  de  Stendel  le  bromure  de  phénacétyle  s*unit  à 
l'ammoniaque  avec  élimination  d'eau  et  de  HBr  d'après  l'équation 


0»HM3(M3H»Br-f  ArfI>==:C»HU»+  HÇrt<^»Ç;OOgle 
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D'après  Uelau,  Mayer  dt  Tridwell,  Bischler  et  Brioo,  cette  réac- 
tion peut  se  décomposer  en 

(1)  CBHS-CO-CHîBp  +  AaH*  ~  C«H»-CO-CH>AiH»HBp. 

(2)  G*HMX)-GIIiAxHmBr  +  AxH»  ^  G>H>-GO-GH>A>H>  +  AsmBr, 

(3)  2G>HMX>-GH>AilP  s  SH>0  +  GUH»Ai>. 

Eli  faisant  ag^r  AzH*  sur  le  chlorure  de  phénacétyle  hydroxyié, 
o'eslrÎHlire  sur  la  chloracétopyrocatéchine  ou  la  cÛorogallacéto- 
phéaone,  la  réaction  se  passe  autrement  AaH*  en  solution  aqueuse 
ou  alcoolique  agissant  sur  les  chloracétones  hydroxylées,  forme 
d'abord  des  sels  en  remplaçant  TH  d'un  hydroxyle  et  laisse  le 
chlore  intact. 

G«H>(OH)>-GO-CHaGl  +  AxH>  =  C^O .  AiH«XOH)CO-Gira 
G«H>(0H)9-C0-GH'a    AiIP=  0413(0  AiH«X0H)M20-CIPGI. 

Le  sel  d'ammonium  des  chloracétones  cristallise  en  plaques 
prismatiques,  couleur  jaune  citron,  fondant  à  lll"*,  sokibles  dans 
l'eau  et  l'alcool  diauds,  presque  insoluMeft  dans  l'éther  et  le  ben- 
zène. Les  acides  le  décomposent  en  mettant  en  liberté  l'aoétone  ; 
les  alcalis,  en  d^;ageant  l'AzH*.  Les  solutions  se  colorent  par  le 
chlorure  de  fer  en  rouge  pourpre,  avec  un  excès  de  ter  eavort 
foncé.  Il  ne  donne  pas  de  sel  double  avec  le  chlorure  de  platine. 

La  méthylamine  agit  de  la  même  mani^  sur  les  ctûfMWxyeé- 
tones.  Ainsi  la  ctaloraoéttqpyrocaléchine  donne,  avec  la  mëtbjda- 
mine,  un  sel  qui  a  les  mêmes  propriétés  que  le  précédent.  La  mise 
en  liberté  de  l'acétone  par  les  acides,  et  de  l'AzH*  par  les  atealis 
montre  qu'il  ne  s'agit  pas  d'aoétonamînes,  mus  de  amn» 
niacaux. 

L'action  de  la  diméthylemine  est  tout  autre. 

DimétbyÏBmidacétopyrocatécbiae  G<HH)(OH)>CaGH*Az(Cai>)>. 
—  Bn  faisant  agir  2  molécules  de  diméthylamine  sur  une  molécule 
de  chloracétopyrocatéchioe,  on  obtient  une  aminé  d'après  l'équa- 
tion : 

WOiDMn-cira + Vitmaff = 'GV(OBM»-cPAt(G  V]«  +  aiB(CR'}wi. 

La  base  pure  est  diffîcile  à  obtenir.  Son  sel  oxalique  criâtallise  en 
prismes  incolores,  Tondant  à  235*.  Il  se  dissout  bien  dans  l'eau  chaude, 
difficilement  dans  l'eau  froide  et  l'alcool.  Avec  le  chlorure  de  fer,  il 
donne  la  réaction  de  la  pyrocatéchine.  11  se  dissout  fiscilement  dans 
les  alcalis  et  les  carbonates  alcalins,  colorant  la  solution  en  jaune  ^ 
ne  dégageant  pas  de  diméthylamme.  Ce  sel  est  acide  et,préâento  une 
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combinaiscMi  d'ime  molécule  d'acide  avec  une  molé(Hilp  de  l'amiae. 

Le  chlorure  de  diméthylami  iacétopyrocatéchiae  crislaUise  en 
prismes  incolores,  en  aiguilles,  fondant  a  232^  et  répond  à  la  for- 
mule OH«(0H)»C0-CH*A2(CH»)«HCI. 

DimétbylamidacétopyrogsIhICm*(OH)H:0'(m*A2{ai^^ 
sel  oxalique,  cristalHsable,  fond  à  190°,  il  répond  à  la  formule 

[C«H»tOH)3CO-CHaA«(CH3)»]2.C20*H». 

AaUidacétoprr<H»técbiaeC*H*{OH)H:0-CiP\^,Cm'^.  —  L'a- 
niline, comme  base  primaire  devrait  agir  comme  la  mélbylamine 
sur  les  oxyoétones  en  formant  de»  sels.  Mais  ici  le  résidu  d'aniline 
remplace  le  chlore  dans  la  ohaioe  latérale  et  forme  une  acétone  ani- 
Ude  suivant  l'équaticm 

GW(pH)*-CO-CHMn  +  UiH*GW  sC«ll<tOB}*C(MCH<AsBG«>  +  CWàOWl. 

Uoriho  et  la  parâtoluidopjrrocatéchiae  se  forment  de  la  même 
manière. 

MétbrbBilidKétoprroeêtéebia0C*H\O}1)KO-œ»Azi^^^^ 
Méihrhmilidaeéiopyrogalhl  Gni«(OH)sGO-GH«Az(CH>)(G<HB). 
Chlorure  de  diméthylanWdaoétopyrocatéehiae 

[Cm^OU)>-GO-CH<As(GH3XGH3)OHSGl]. 

—  Par  action  de  Taniline  et  de  la  méthylaniline  sur  les  chloroxycé- 
tones,  on  obtient,  dans  le  premier  cas,  des  bases  secondaires,  dans 
le  second,  des  bases  tertiaires  avec  dégagement  de  l'acide  cblorhy- 
driqiie.  Si  Ton  fait  agir  des  bases  terUaires  il  n'y  a  pas  de  dégage- 
ment de  Cl,  mais  l'Az  de  triatomique  qu'il  était  devient  pentato- 
miqne  et  s'attache  d'une  part  à  l'acétone,  de  l'autre  au  chlore  en 
formant  un  set  d*ammoninm.  Ainsi  la  diméthylaniline  agit  sur  la 
chloracétopyrocatéchine  d'après  l'équation  : 

CV{0B)MX>-GII«C1  +  AKC«»XCH»](CH»)  =  C«H«(OH)*-CO-Ci^-Ai(C'H')-(CIH)(OT)a. 

Le  ebhnwe  de  dimMhjhaiiidacétopyrogaiîoi 
C«H3(0H)>C0-A»(Cm)>(C«H»)CI. 
Paramidopbénétoîacétopyrogattol 

C»H3(0H)»-C0-CH'AiH-G«H*(0 .  CTi»). 
Le  chlorure  de  quinoléinacétopyroeatéchine 
C«H3(0H)MX)-CH'-A«C»HiCl. 

—  La  quinoléine,  étant  une  base  tertiaire,  donne  avec  les  chlo- 
raeétones  des  dilorurea  d'ammonium. 
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n  forme  avec  le  i^lonire  de  platine  un  sel  dotd^;  SO*II*  le  dé- 

oompose  ainsi  que  les  alcalis,  ce  montre  l'union  faible  de  la  qni- 
ntriéine  avec  l'acétone  ;  il  se  décomposera  probablement  dans  Tor- 
ganisme. 

Le  eMoran  de  quinoléimicétopjTogalhl 

C»H2(0H)MX>-GH>-AiC>HKa. 

Pyridinwétopyrocatécbiae  C«H»(OH)MX)-GH»-Az.CW.OH.— 

—  Son  chlorure  est  analogue  à  celui  de  la  quinoléine. 
ATecSO•H^afo^lleun«alrff«e(>H^OH)MX>-GH•Az.G^{>-S04I. 

Avec  le  carbonate  de  baryum,  le  sulfate  régénère  la  base  hydra- 
tée suivant  l'équation 

G<B>(0B)M»MV-Ai[CiH^O.CO.OH  =  GO*  +  (?H««n)><CO-GR^At(CnP)OH. 

Pi>erjrfjn«c^/o;)/roea(^AjDeC«H»(OH)*-CO-CH«AzC»H».  —  La 
pipértdine  étant  une  base  secondaire,  on  fait  agir  t  molécules  de 
pipéridine  sur  1  molécule  d'acétone  et  on  a  la  base  terUaire  suivant 
l'équation 

Son  chlorure  répond  à  le  formule  C"H"AéO'HGL, 
Son  salfate  C»H»(OH)«CO-ClH«Az.C;»H««SO*H«-|-H«0. 

Cblorogallacétophénone  et  pipéridine 

C«H»(OH)>(0-A«Ha-C»H")-CO-CH>CI. 

—  Ses  propriétés  permettent  de  le  considérer  comme  un  sel  de 
chloracétone,  analogues  aux  sels  d'AzH*  et  de  méthyUmine. 

De  toutes  ces  recherches,  il  résulte  que  les  bases  primaires  et 
secondaires  donnent  avec  les  dUoracétones,  soit  des  sels  ou  des 
hases  acétoniquea,  suivant  la  puissance  de  leur  action  basique  ;  les 
bases  tertiaires  donnent  des  sels  d'ammonium. 

AzH'  et  la  méthylamiae,  bases  puissantes,  donnant  avec  la  cfalo- 
racétopyrocatëchine  et  la  cblorogallacétophénone  des  sels  de  ces 
acétones;  TaniHue,  la  diméthylamine.laméthyianiline  donnent  des 
aminés  secondaires  et  tertiaires*,  la  pipértdine  occupe  le  milieu, 
donne  avec  la  chlorocétopyrocatéchîne  une  base  tertiaire,  arec  le 
cblorogallacétophénone  un  sel  de  l'oxycétône. 

La  diméthylaniline,la  quinoldme  et  la  pyridine  donnent,  dans  les 
deux  cas,  des  sels  d'ammonium. 

Quant  aux  propriétés  tinctoriales  de  toutes  ces  bases,  elles  colo- 
rent très  peu  les  tissus  mordancés,  ce  qui  y&eX  ^oxfrftiE)uek-  pàr  Murs 
faibles  iHY)priétés  acides. 
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L*acéloae  et  la  chlor(q^rroc«tédiine,qui  ont  des  propriétés  «»des 
prononcées  dissolvent  le  mordant  ;  mais  avec  raugmeat«tion  du 
nombre  des  atomes  de  G  dans  la  chaîne  latérale,  Taeidité  dimi- 
nue et  les  propriétés  tinctoriales  augmentent  ;  de  sorte  que  ToHïhloro 
et  r«-bromoproprionpyroc«téchine  ont  des  pouvoirs  colorants 
plus  forts,  qui  s'accentuent  encore  avec  l'ot-bromobutyrique. 

La  dhxybeniùpbénoae  0>H*(0H)MX>-G*H>e8tdéjk  une  matière 
colorante  véritable. 

La  diminution  de  l'acidité  et  Taugmentatioa  du  pouvoir  ixrforant 
qui  en  résulte  ont  des  limites  qui  ne  peuvent  être  dépassées  sans 
que  le  pouvoir  colorant  diminue. 

La  chlorogallacétophéaone,  tout  en  colorant  fortement  le  mor- 
dant, le  dissout  plus  que  la  gallacétophtoone  ;  quand  on  remplace 
son  chlore  par  des  bases,  son  pouvoir  colorant  n'augmenta  pas, 
mais  an  contraire  diminue  et  die  ne  s'unit  que  très  peu  avec  le 
mordant  11  existe  donc  probablement  pour  les  oxycétones  cer- 
taines limites  de  l'acidité  desquelles  d^nd  le  maximum  de  leurs 
propriétés  tinctoriales.  Ces  limites  dépassées,  que  l'acidité  augmente 
ou  diminue,  dans  les  deux  cas,  ces  propriétés  diminuent.      p.  k. 

SfBtkèta  da  qvalqaas  éthan  et  acdtonat;  DSBSRCWWSKI 

{Journ.  Soe.  pbys.  chim.  rosse  de  Sêiat-Pétereboarg^  1898,  n*  4). 
—  Cette  étude  n'est  que  la  suite  du  travail  de  M.  Nencki  (/viirji. 
Soc.  phys.  cbim.  russe,  1893).  L'auteur  a  étudié  l'action  de  l'acide 
chloracétique  et  de  ses  homologues  sur  quelques  phénols. 

!•  CbioracêtopyrocatécbiBe  OH»(0H)«-C0-CH«a.  —  Ce  corps 
se  forme  par  l'action  de  la  pyrocaléchine  et  de  l'acide  acÀiqtu  en 
présence  de  Toxychlorure  de  {Bosphore  suivant  Téquation  sui- 
mnte  : 

xfwmr  +  PM)ci> + »«>-co-chh:i  »  aaci + pi>o«h* + 3c«>(0D)*-co-CR«a. 

La  chloracétopyrocatéchine  cristallise  en  prismes  incolores,  fon- 
dant il  17^.  finie  se  dissout  facilement  dans  Teau  chaude,  difficile- 
ment dans  l'eau  froide.  L'alcool  la  dissout  bien ,  comme  le 
chloroforme,  l'éther,  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone  ;  sa  solution 
aqueuse  donne  avec  le  chlorure  de  fer  une  colm^tion  verte,  qui 
passe  au  rouge  pourpre  par  addition  de  la  soude.  La  chloreoétone 
comme  la  pyrocatéchine  réduit  les  sels  d'argent,  mais  pas  les  seb 
de  cuivre.  Elle  se  dissout  bien  dans  les  soltUions  des  alcalis  et  des 
carbonates  alcalins  en  les  colorant  en  jaune. 

Par  suite  de  la  présence  du  Cl  dans  la  chaîne  latérale,  la 
chloracétopyrocatéchine  possède  des  propriétés  aokles  titèsÀ^r* 
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giques,  colore  le  tournesol  eo  rouge  e(  coagule  raUnunine.  Elle  « 
une  action  antiseptique.  Elle  irrite  la  peau  et  les  muqueuses  produi- 
sant des  brûlures,  fille  répond  à  la  formule  G«H«(0H)«-G0-GH*(3. 

Dzerzgowski  a  obtenu  la  même  chloracétone  par  le  procédé  de 
Dœbner  (Liebig's  Ann.^  p.  210-260),  en  faisant  agir  sur  la  pyro- 
catéchine  le  chlorure  d'acétyle  chloré.  L'action  du  chlorure 
d'acéiyle  et  du  chlorure  d^acét^e  chloré  sur  la  pyroeatécbine  est 
donc  différente  :  le  premier  donne  un  éther,  le  second  une  acétone. 

L'action  de  ce-demier  sur  le  pyrogallol  est  analogue  à  celle  sar 
la  pyroeatécbine. 

Les  autres  condensants  :  chlorure  de  Zn,  d'aluminium,  l'acide 
sulfnrique  concentré,  ont  une  action  trop  vive,  altérant  les  acétones 
formées. 

En  faisant  passer  sur  le  mélange  fondu  (pyroeatécbine  et  acide 
(^loraoétique)  un  courant  de  HCI,  on  obtient  les  acétones,  mais  en 
quantité  beaucoup  moins  considérable. 

Étlur  aeétiqw  de  h  cbloracétopytvcatécbine 


Cet  éther  s'obtient  en  chauffuit  la  chloracétone  avec  l'anhydride 
acétique  en  présence  de  l'acétate  de  sodium  anhydre.  Ce  sont  des 
cristaux  incolores  à  reflet  nacré  fondant  à  75*,  msolubles  dans 
l'eau;  par  l'ébullition  prolongée  ils  se  décomposent.  L'alcool  les 
diseotU  facilement  de  même  que  le  chloroforme  et  Féther.  Les  so- 
lutions ne  se  colorent  pas  par  le  dilorure  de  fer.  Les  alcalis  et  les 
carbonates  alcalins  ne  le  dliasolvent  pas,  mais  le  décomposent  par 
ébuHition  en  le  colorant  en  jaune. 

2»  Acétopytocatécbiae  C6Ha(0H)»C0-GHs.  —  En  réduisant  U 
chloracétopyrocatéchine  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  on 
obtient  de  l'acétopyrocatéchine  théorique,  ce  qui  prouve  la  place 
occupée  par  le  groupe  chloracé^le  dans  le  noyau  de  la  pyroca- 
téf^ne. 

Cette  substance  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  incolores, 
(H'ismatiques,  disposés  en  rayons  sous  forme  d'agrégats  sphériques. 
Ces  cristaux  ne  contiennent  pas  d'eau  de  cristallisation.  Leur  point 
de  ftision  est  de  116*.  Elle  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  l'akool, 
l'éther;  un  peu  moins  dans  le  benzène,  le  chloroforme,  le  sulfure 
de  carbone.  Son  poids  moléculaire  est  de  145,7-U0,4  et  démontre 
rimpOBsibilité  d'obtenir  par  réduction  la  dicétone 


AvM  le  chlorure  de  far,  l'aoétopyrocatéchine  donne  une  colora- 


C«H3(0 .  CO .  GH3)a-C0-Cma. 


C»H»(0H)ï-C0-CHM2H»-CO-CWP(0H)>. 
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tion  verte  qui  passe  au  rouge  vineux  par  addition  de  soude,  ses 
propriétés  colorantes  montrent  que  Tacétyle  est  uni  au  carbone  du 
noyau  benzénique.  La  formule  de  constitution,  analogue  k  celle  de 
Tacétovanilline,  est  : 


L*étheracétiquederacétopyrocatécbineOH*(O.CO.CH>)*G(M:H« 
cristallise  en  plaques  incolores,  fondant  à  87*,  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'acide  acétique,  TéUter,  le  chloroforme.  La 
solution  alcoolique  ne  colore  pas  le  chlorure  de  fer. 

8»  BroinacétopyrocatécbineG'li»{0}i)*-CO-CH*Br.  —  Cette  acé- 
tone s'obtient  par  action  de  l'acide  bromacétique  sur  la  pyrocaté- 
chine  en  présence  de  PhOCl^.  Elle  cristallise  en  aiguilles  incolores 
et  fond  à  167**.  Elle  se  dissout  bien  dans  l'alcool  et  l'eau  chaude, 
moins  dans  l'éther,  le  benzène,  le  chlorofbrme.  Elle  sq  colore  en 
vert  foncé  par  le  chlorure  de  fer. 

4*  fi-Cbloropropiothpyrocatéchine  C«H>(OH)M:0-CHCl-CHs.~ 
Elle  s'obtient  par  action  de  l'acide  et-chloropropionique  sur  la  pyro- 
catéchine  en  présence  de  PhOGl^.  L'addition  du  chlorure  de  Zn 
facilite  la  réaction.  Elle  cristallise  en  prismes  incolores,  fondant 
à  ISO",  ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation.  Elle  se  dissout 
bien  dans  l'eau  chaude^  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme.  Les  alca- 
lis et  les  carbonates  alcalins  la  dissolvent  en  se  colorant  en  jaune. 
Par  le  chlorure  de  fer  elle  se  colore  en  vert. 

5»  d-Bromopropion-pyroeatéchine  C«H»{0H)MXM3HBrCH«.  — 
Pour  l'obtenir,  on  remplace  ici  l'acide  «-chloropropionique  par 
l'acide  flt4)romopropionique.  Ce  sont  des  aiguilles  incolores,  fon- 
dant à  141°,  solubles  dans  l'alcool  et  l'eau  chaude,  difScilement 
solubles  dans  l'eau  froide,  l'éther  et  le  benzène.  Elles  se  colorent  en 
vert  par  le  chlorure  de  fer. 

6«  «.-Bromobutyryïpyrocatéchine  C«H«(OH)»C(>€H«.CHBr-CH». 
— Cristallise  en  prismes  incolores,  fondant  &  185*.  Elle  a  les  mêmes 
propriétés  que  les  corps  précédents. 

7*  Êtber  cbloracétique  du  gayacoU  — '  Ce  corps  est  obtenu  par 
Taction  de  l'acide  cbloracétique  sur  le  gayacol  synthétique  en 
présence  de  PhOCi*.  Il  cristallise  en  prismes  rtiomboldaux,  fon- 
dant à  50*.  distillant  à  25&-259".  A  l'état  pur  il  est  presque  inso- 
luble dans  l'éau,  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  le  benzène,  le  dilo- 
rofonne.  Ne  se  dissout  que  par  l'ébullition  dans  les  alcalis  et  les 
carbonates  alcalins,  la  solution  ne  se  colore  pas  ^n  jjflui:tô.^Lfl, 


C»H3(0HK0H)-a)-CH>  :  C«H»(C?H)(O.CH3)-CO-CH3. 


aoG.  OBiH.,  8*  ftia.,  t.  xii.  1894.  — Trav.  ètnmg. 
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dUsolttUoii  d'accompagné  de  la  décomposition  tle  l'éther,  car,  iw 
addition  de  HGl,  il  prédpHe  du  gayacol  pur. 

La  solution  alcoolique  de  oet  éther  ne  donne  pa?i  de  colomlion 
avec  le  chlorure  de  fer.  Ses  propriétés  moiiU^nt  qu'on  a  bien 
affaire  à  un  éther  et  non  à  une  acétone.  Le  gayacol  comme  le 
phénol  (Nencki)  donne  donc  par  l'action  de  facide  chloracétïqiic 
un  éther  suivant  l'équation  suivnntc  ; 

C«H*(0 .  CH3) .  OH  +  HO .  CO .  GH'Cl  =  Cm\0 .  GH»)(0 .  COGH^Cl). 

8»  Étiter  ohhracétiqae  de  rbydroqainone  G«H«(O.GO.CH*GI)«. 
—  Obtenu  par  la  méthode  précédente.  Mais  toujours  les  deux  hy- 
droxyles  de  l'hydroquinone  sont  remplacés,  et  malgré  les  variation:! 
des  proportions  des  substances  employées  on  n'a  pu  obtenir  Téther 
C«H*(0H){0.C0.CH«C1). 

L'étiier  chloracétique  de  Thydroquinone  cristallise  en  plaquer 
incolores  fondant  à  i28**,  distillant  au-dessus  de  SOO**,  se  décompo- 
sant en  partie  en  dégageant  HCI.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  les 
alcalis,  et  se  décompose  par  l'ébullition.  L'alcool,  l'éther,  le  ben- 
zène le  dissolvent  bien.  Les  solutions  no  se  colorent  pas  par  le 
chlorure  de  fer.  Il  est  irritant  pour  la  peau  et  les  muqueuses,  pro- 
duisant des  brûlures. 

L*essai  pour  condenser  la  résorcine  n'a  pas  réussi.  '  * 

Résumant  les  résultats  obtenus  par  Xencki  et  par  lui-inéuie, 
l'auteur  observe  que  la  pyrocatéchine  et  le  pyrogallo)  donnent  des 
acétones;  Thydroquinone  et  le  goyacol,  des  élhcrs. 

Quant  aux  propriétés  tinctoriales  et  optiques  de  quelques-unes  de 
ces  acétones,  d'après  la  théorie  de  Kostanest^ki,  la  chloracétopyro- 
catéehine,  l'acétopyrocot  échine  et  tous  leurs  homologues  qui  pof^ 
sèdent  deux  hydroxyles  dans  la  position  ortiio  comme  rhromophore 
et  le  carbonyle  CO  comme  chromogène,  doivent  avoir  la  pro- 
priété de  colorer  left  tis.sus  mordancés.  Par  l'ébullition  de  la  coton- 
nade mordancée  par  le  fer,  l'aluminium  et  le  chrome  avec  des 
solutions  de  Tacétopyrocatéchine  ou  de  son  dérivé  chloré,  seules 
le?  parties  mordancées  par  lu  fer  se  colorent  faiblement,  les 
autres  mordants  se  dissolvent  en  colorant  fortement  la  solution. 

En  employant  une  solution  de  l'acélone  de  la  pyrocatéchine  et 
Facide  ohlor-  ou  bromacétique,  la  solution  se  colore  nioiits,  le  mor- 
dant d'aluminium  se  colore  faiblement  en  jaune  verd^lre.  L'acélooe 
de  l'acide  «-oléique  colore  encore  mieux  tes  tissus  monlanci^  par 
l'aluminium.  C«nme  la  gallaO'étophénone  et  ses  dérivés  substitués 
colorent  vivement  les  tissus  mordancés  sans  dissoudre  les  mor- 
dants, on  j>eut  supposer  que  l'acélopyrocatiVhine^-l  se^  dérivtV 
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oDt  des  propriétés  «fâdes  plus  prononcées,  dissolvent  les  mordants 
et  ae;)isuvent  p«r  oonséquent  pas  colorer  les  tissus. 

Les  acétones  des  acides  o-brorao-  et  a*cfaloropropionique  et  de 
l'acide  st-bromomatéique  ayant  un  atome  de  oarbone  asymétrique  on 
pouToil  supposer  qu'ils  seraient  actifs.  Or,  ces  acétones  et  les 
acides  corrwpondants  sont  inactifs  en  solution  aqueuse  et  alcoo- 
lique, p.  K. 

Synthèse  d«s  oxyoMonss  aromatiques  ;  REMCKI  {Journ.  Soe. 
pbys.  ebim.  russe  de  SsiaUPétershourg^  1898,  n*  3).  —  L'auteur 
rappelle  son  procédé  de  synthèse  des  oxycétones  par  action  des 
phénols  sur  les  acides  gras,  en  présence  du  chlorure  de  sine  ou  de 
To^chlorure  de  phosphore.  Actuellement,  il  a  généralisé  cette 
méthode  et  a  obtenu,  en  même  temps,  des  dicétones. 

M.  Nencki  a  tâché  d'introduire  dans  le  noyau  benzénique  un  ou 
plusieurs  radicaux  oxygénés,  à  la  place  des  atomes  d'hydrogène, 
en  traitant  les  phénols  ou  les  oxycétones  par  des  substances  con- 
densables.  Il  a  employé,  dans  ce  but,  simultanément  l'oxychlorure 
de  phosphore  et  le  chlorure  de  xinc,  qui  en  agissant  sur  les  acides 
gras  et  les  oxycétones  donnent  des  substances  bien  cristallisées 
qui  ne  sont  auU^s  que  les  dicétones. 

On  dissout  80  grammes  de  chlorure  de  zinc  dans  50  grammes 
d*acîde  acétique  cristallisé,  on  y  ajoute  10  grammes  de  résacéto- 
ph^none.  Quand  l'acétone  est  complètement  fondue,  on  ajoute  au 
liquide  10  grammes  d'oxychlorurc  de  phosphore  par  petites  doses. 
II  se  fait  immédiatement  un  dégagement  énergi({ue  d'acide  chlor- 
hydrique.  La  réaction  est  terminée  au  bout  d'une  demi-heure  quand 
on  chaulTe  le  mélange  à  140-150°. 

La  masse  fondue  est  versée  dans  une  grande  quantité  d'eau,  le 
dépôt  lavé  à  l'eau,  puis  mis  dans  l'alcool  à  50°,  donne  des  cristaux. 
Si  la  dicétone  obtenue  est  pure,  elle  est  soluble  dans  les  alcalis, 
sans  donner  de  colorations,  et  est  précipitée,  sans  se  modifier,  des 
solutions  alcalines  par  les  acides.  Son  point  de  fusion  est  180°. 

La  réaction  se  passe  suivant  l'équation 

+  GH'-GOOH  =  C«H3f  -f  H»0 , 

VX)CH3  NC0GH5)a 

C'est  ainsi  que  s'obtient  la  dicétone  du  pyrogallol  ;  mais  le  pre- 
mier produit  de  la  réaction  est  l'éther  acétique  et  se  formé  suivant 
réquation 

OiHâf  4-  «(CIPCOOH)  =  C»h|-0CC)CH3  +  SH^O. 

VXXÎH»  \(C0CH3)^  rnnolp 
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Cet  éther  étant  saponifié  par  l'acide  sulAirique  à  70  0/0,  od  a  une 
gallodiacétophénone  GIP-GO-C*H(OH}S-00-GH*,  se  piisantant 
sous  forme  de  cristaux  incolores,  fondant  k  188*  (Crepieuz,  Btài 
Soc.  chim.  de  Paris,  1871). 

Delaniémemaniëre,onobtlenlen  partant  de  bigallobenzophénoBe 


C'est  une  substance  presque  incolore ,  cristallisant  en  aiguilles 
rhomboédriques,  fondant  à  165*. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  la  formule  C*iH**0". 

La  réaction  se  passe  suivant  l'équation 

VOH)a 

OiHa(0H)aC0C«H5  +  2(Ca WH)  =  G6H<g^^^  +  âHH) . 

\C0GHÏ 

Pour  préi)arer  la  phénylhydrazone  de  cette  acétone,  on  mélange 
1  centimètre  cube  de  cette  substance  avec  S  centimètres  cubes  de 
phénylhydrazine,  on  dissout  le  mélange  dans  l'alcool  et  on  fait 
bouillir.  L'hydrazone  se  sépare  sous  forme  d'aiguilles  jaunes, 
insolubles  dans  l'alcool,  h  froid  ou  à  chaud,  d'oOi  la  facilité  d'obtenir 
ce  corps  à  l'état  pui*,  par  lavage  des  cristaux  sur  le  filtre  à  l'alcool 
chaud.  Le  point  de  fusion  de  cette  combinaison  est  248-249*.  Le 
dosage  de  l'azote  a  montré  que  le  phényihydrazine  n'a  remplacé 
qu'un  seul  0  de  l'acétone 


En  traitant  la  phénylhydrazone  par  SCHH*  è  70  0/0,  ou  en  ta 
saponifiant  par  la  potasse  caustique,  il  s'en  détache  une  molécule 
d'acide  acétique  et  il  se  forme  de  la  gallacétobenzophénone.  Si  on 
traite  par  la  potasse  le  corps  C"H**0«,  le  liquide  se  colore  d'abord 
en  bleu  foncé  par  absorption  d'oxygène;  en  y  «goûtant  HCt,  le  pro- 
duit saponifié  se  sépare  sous  forme  de  cristaux,  mais  encore  en 
combinaison  avec  une  substance  étrangère  de  couleur  jaune,  qui  se 
forme  probablement  par  oxydation  de  la  solution  alcaline  pendant 
son  ébuUitîon  à  l'air. 

Saponification  en  solution  acide.  Le  produit  saponifié  se  sépare 
sous  forme  d'une  niasse  visqueuse  filante.  On  le  lave  plusiews  fois 


C»IP(OH)3-CO-C«H5, 


l'éther  monoaoétique  de  la  gallacétobenzophénone 
CH3-CO-C»H(OH)3-CO-C»H». 


CH»-C0-C6H(0H)»(0 .00.  CH»)-G-CIP 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


917 


à  l'eau  et  on  le  laisse  cristalliser  dans  l'alcool.  L'analyse  élémen- 
tain  a  dooaé  la  formule  G*»H««0». 

Dans  cette  combinaison  C«H5-GO-C«H{OH)»-CO-CH3,  l'acétylo 
remplace  un  H  du  noyau  benzénique,  comme  le  démontre  la  com- 
positioa  de  la  phénylhydnusooe  obtenue  avec  la  phénylhydrazine 

0»Hi.C — C«H»(OH)S — G-CH3 

Par  l'acide  azotique  faible ,  la  gallacétobenzophénone  s'oxyde 
facilement,  mais  le  seul  produit  qu'on  ait  pu  obtenir  était  l'acide 
benzoïque. 

La  gallodiacétophénone  et  la  gallacétobenzophénone  sont  toutes 
les  deux  des  matières  colorantes  jaunes,  mais  leur  pouvoir  colorant 
est  moindre  que  celui  des  substances  dont  elles  dérivent. 

Dès  le  début  de  ce  travail,  H.  Nencki  a  observé  que  les  radicaux 
acides  ne  peuvent  pas  toujours  remplacer  tous  les  H  des  hydroxyles 
des  oxycétones  aromatiques.  Ainsi,  la  résacétophénone  donne 
toujours  avec  l'anhydride  acétique  ou  le  chlorure  d'acétyle  un 
dérivé  monoacétylique.  M.  Grépieux  en  faisant  bouillir  la  gallacéto- 
phénone  et  la  résacétophénone  avec  l'anhydride  acétique,  a  obtenu 
l'éther  diacétylique  de  la  gallacétophénone 

C«Hï(OHKO .  CH3)a-CO-CH3  ; 

et  l'éther  monacétylique  de  la  résacétophénone 

C»H>{OH)(0 .  CO .  CH3J-CO-CH3. 

Un  hydrogène  de  Thydroxyle  est  resté  non  remplacé. 

M.  Vogelsanger  a  fait  bouillir  l'acétyl-^allacétobenzophénone 
G«H»-C0-C«H(0H)»{0.C0.CH»)-G0-CH3avecranhydride  acétique 
et  l'acétate  de  sodium  anhydre*  mais  par  cette  voie,  il  n'a  pas  réussi 
non  (rftts  &  remplacer  deux  hydrogènes  des  hydroxyles. 

Par  contre,  la  gallobenzophénone  G«HS(OH)s-GO-G<Hs  donne, 
dons  les  mêmes  craditions,  l'éther  triacétylique.  H  cristallise  en 
prismes  rhomboïdaux,  à  point  de  fusion  de  111*.  Sa  formule,  d'après 
l'analyse,  i^pond  à  C«H«(OCOCH3)3GO-G«H». 

Ces  recberches^ont  donc  démontré  que  le  nombre  d'hydroxyles 
des  oxycétones,  dans  le  noyau  benzénique  desquels  se  trouve 
l'acétyle,  ne  peut  être  déterminé  par  l'ébullition  avec  l'anhydride 
acétique  et  l'acétate  de  sodium  anhydre,  car,  dans  oès  cas,  l'acétyle 
ne  remplace  pas  tous  les  hydrogènes  des  hydroxyles. 

L'auteur  a  employé  le  procédé  de  transformatiott  des  oxycétones 
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«n  dicétones  (oxychlonire  de  phosphore  et  oblome  de  zinc)  pour  les 
inélaiif^s  des  acides  gras  et  des  hydrocarbures  aromatiques.  Le 
tolutinc  chauflë  avec  l'acide  acétique  crîstalKsable,  le  chlorure  4e 
Zn  et  roxyehlonire  de  Ph  donne  la  tolyhnéth^eétoDe.  De  plus, 
la  réaction  se  poursuit  plus  loin  ;  le  chlorure  de  siéthyle  se  détache 
et  l'acétone,  formée  pendant  la  {««niière  phase  de  la  réaction,  se 
transfonne  en  acide  paratoluique. 

La  réaction  prénentP  trois  phases  succe^ivefi  :  par  l'action  du 
chlorure  de  Zn  et  de  roxyehlonire  de  Ph,  il  se  forme  d'abord,  aux 
dépens  de  l'acide  acétique  et  du  toluène,  la  tolylméthylcétone;  puis 
le  chlorure  de  méthyle  se  détache  et  l'acétone  s'unit  à  roxyehlonire 
de  phosphore.  Ce  composé,  versé  dans  l'eau,  se  décompose  immé- 
diatement en  acides  toluique,  phosphoreux  et  chorhydrique 

I  0«H»(CH»)  +  CH»-COaH  =  C«H*(CIP>-CO-CH»  +  IPO. 

II  0»HHCHï)-CO-CHï  +  PhOCa» = C»H\CH»)-CO-PhOCP + CHKl, 

III  (:;«HSCH5hCO-PhOa»+3HK)=C«HVCH3)-€0»H4-PhOSHï+«Ha. 

Les  acétones  correspondantes  et  les  acides  s'obtiennent  non  seu- 
lement à  partir  du  toluène,  mais  aussi  de  l'acide  acétique  et  des  trois 
isomères  xylènes. 

H.  Nenckî  a  encore  obtenu  les  oxycétones  des  phénols  et  des 
acides  gras  halosubstitués.  Les  recherches  avec  l'acide  chloracé- 
tique  ont  montré  que  l'action  réciproque  de  deux  substances  varie 
avec  le  phénol  employé. 

Des  parties  égales  d'acide  phénique,  d'acide  chloracéliqùe  et  de 
chlorure  de  Zn,  chauffées  à  140*  pendant  dix  minutes,  puis  refroi- 
dies et  précipitées  par  l'eau,  déposent  une  substance  huileuse  qui 
cristallise  peu  à  peu. 

Les  acides  gr»B  et  les  phénols,  traités  par  le  chkmire  de  Zn, 
d<»ukaient  toujours  des  oxycétones  ;  avec  le  phénol  ordinaire,  les 
mstaux  obtenus  ne  se  dissolvent  que  lentement  dans  les  alcalis 
étendus  ;  en  traitant  la  solution  par  H0,  la  substance  n'est  plus 
précipitée.  Elle  se  décompose  d<mc  non  «i  glyetri 

C«H*(OH)-CO-ClPOH', 

mais  de  nouveau  en  phénol.  La  réaction  donne,  non  pas  noe  acétone, 
mais  un  éther  composé  C<HsOGOCH>a. 

ChaufTés  au  bain-marie,  avec  l'oxychlorure  de  phosphore,  le  phé- 
nol et  l'acide  acétique  donnent  des  cristaux  fondant  à  44*  et  répon- 
dant à  la  formule  CHPO-CO-CHKi,  Cet  éther  est  insoluble  dan.s 
l'eau  fVoide  ;  k  ehaud,  il  se  dissout  en  partie,  mais  une  portion  se 
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iraaâforme  on  résine.  Il  eât  entrainé  par  la  vapeur  d'eau.  Le  pro- 
duit distillé  donne,  avec  le  chlorure  de  fer,  une  coloration  violette, 
avec  l'eau  bromée,  un  précipité  abondant.  La  parUe  non  distillée, 
resiée  cristalline,  sdnble  dans  l'alcool  dihié,  ne  se  colore  pas  par 
le  chlorure  de  fer. 

Le  pyrogallol,  ehauflé  avec  l'acide  chloracétique  et  l'oxychlorure 
de  phosphore  donne  de  la  {?allochloracétophénone 


11  fond  à  IBI-lân",  se  diftsout  facilement  dans  l'alcool  et-  i'éther, 
mais,  par  rébullition  prolongée  avec  l'eau,  l'aoétone  se  décomposa 
et  le  chlore  se  détache. 

Kn  général,  le  pyrogallol  s'oxyde  focilementel  l'acétone  s'altère. 
La  gallochloraoét(^hënone  a  encore  la  particularité  de  dégager 
facilement  son  chlore.  Il  n'y  a  donc  rien  d'étonnant  que  ce  corps  soit 
très  apte  pour  des  inactions  chiini(|ues. 

Pour  en  obtenir  la  j^nylhydrazone,  on  le  chaude  avec  la  phé- 
nylhydrazine  en  solution  alcoolique,  pendant  vingt  minutes,  au 
bain-marie.  La  pliénylhydrazone  se  présente  sous  forme  de  cris- 
taux jaunes,  à  point  de  fusion  197-198".  Le  dosage  de  l'azote  a 
montré  que  la  phénylhydrazinc  se  substitue  non  seulement  à 
l'oxygène  de  l'acétone,  mais  aussi  au  chlore. 

La  fànnule  de  la  phénylhydrnzone  est  la  suivante  : 

C*Hï(0H)3C-C.H'-.\«H-AxH-C«H*  =  C»H»A«»0» 
L-AaH-C«H» 

En  chaufiant  <  centiniètrp  cube  de  gatlochloracéti^énone 
avec  4  centimètres  cubes  d'aniline  dissoute  dans  l'alcool  à  50-60*, 
l'action  réciproque  se  pi-odnit  suivant  l'équation 

Par  refroidissement  ou  addition  d'eau,  l'anilide  cristallise  en 
plaques  rhomboïdales  brillantes.  L'analyse  a  donné  la  formule 
C«iP(OH)MX).GH«.AzHC»H» 

Par  la  soude  paustique,  la  gallochloracétophénone  se  dissout  en 
prenant  une  légère  coloration  jaune,  qui  se  fonce  bientét. 

L'eau  de  chaux  la  colore  en  jaune  foncé  ;  l'eau  de  baryte  en 
verdâtre. 

Des  traces  de  l'acétone  dissoute  dans  SOH*  concentré  donnent, 
même  avec  tes  solutioQs  feiblOB  d'aaotates,  une  coloratkm  violette 
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caractéristique.  Cette  substance  a  un  pouvoir  colorant  vert  moindre 
que  la  gallacétophénone. 

Par  l'ébullition  avec  le  carbonate  de  calcium,  le  chlore  se  trans- 
torme  en  acide  chlorhydrique,  le  résidu  de  la  substance  passe  à  F^t 
de  combinaison  anhydre  ;  c'est  probablement,  d'après  l'analyse,  une 


Pour  préparer  le  sel  de  calcium,  l'auteur  a  chaufTé  la  gallo- 
chloracMophénone  avec  le  carbonate  de  cfdcium,  le  liquide  fut 
ensuite  concentré.  II  a  ainsi  obtenu  de  petits  cristaux  prismatiques, 
qui  ne  contenaient  cependant  ni  Ca  ni  Ql.  Leur  analyse  a  donné  la 
formule  C*H*0*.  On  pourrait  appeler  ce  corps  anhydride  de  ^yco- 
gallol.  Il  est  facilement  solubte  dans  l'eau  chaude,  moins  daas 
l'eau  froide.  Il  fond  à  824°.  Sa  solution  aqueuse  a  une  réactioo 
faiblement  acide  et  réduit  k  froid  les  sels  d'«^nt  et  de  cuivre. 
Avec  le  chlorure  de  fer,  il  donne,  comme  la  pyrocatéchine.  une 
coloration  vert  foncé  ;  il  colore  les  tissus  mordancés  par  le  fer  en 
noir  et  par  l'aluminium  en  jaune.  Les  alcalis  le  dissolvent  faeile- 
ment  en  le  colorant  en  jatme,  coloration  qui  se  fonce  à  l'air. 

En  chauffant  le  pyrogallol  avec  l'acide  bromacëtique  et  l'oi^- 
chlorure  de  phosphore,  on  obtient  la  gallobromaoétophénone  (fon- 
dant à  159«). 

Par  l'action  réciproque  des  autres  phénols  et  des  acides  gras 
halosubstitués,  on  a  un  procédé  par  lequel  on  peut  obtenir  toute 
une  série  des  oxycétones  substituées  ou  des  éthers  composés.  Ces 
recherches  se  poursuivent  encore.  p.  a. 

Tranaformatiott  par  la  chlorure  da  chaux  dea  ortho-dicé- 
tonas  chlorées  en  céto-R-pentènea  chlorés;  Th. ZIHCBX  {D.  eh. 

G,,  i.  27,  p.  S62).  —  Les  ortho-dicétones  chlorées,  obtenues  par 
MU.  Kuster  et  Zincke  n'ont  pu  fournir  par  l'action  des  alcalis 
suivie  de  chauffage  et  d'oxydation  des  céto-R-pentènes  chlorés 
appartenant  à  la  série  yi  o'est-èi-dire  du  type 


dioxyphénylméthylacétone  C«H«(OHf<^J^j>CH«. 


CO 


mais  bien  à  la  série     c'est-à-dire  du  type 


CO 

cid'^ci» 
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encore  cela  n'a-t-il  pas  lieu  avec  les  chlorures  acétoniques  obtenus 
en  partant  du  diamidométazylèoe. 

Or,  on  obtient  sîmuUanémeatdes  dérivés  des  deux  types  en  sou- 
mettant les  orttiodicétones  chlorées  à  TaoUon  du  chlorure  de  chaux. 

Les  cétones  yy  sont  faciles  à  purifier  par  cristallisation,  les 
moins  faciles.  On  peut  en  les  traitant  par  les  alcalis  les  transfor- 
mer en  acides  chlorés  possédant  une  double  liaison.  Les  auteurs 
espèrent  ainsi  prôpai«r  les  acides  méthylpentènoiques  suivants  : 


CH3-GH=:O^EP-C0aH 

CHMai=CH-GH-C03H 
^H3  • 


Al 


CH3-G=CH-CH-C0m 


On  opère  ainsi  qu'il  suit  :  le  chlorure  dicétonique  dissous  dans 
5  parties  d'alcool  méthylique  est  traité  par  une  solution  de  chlo- 
rure de  chaux  en  excès  (5  0/0  de  CIOH).  La  réaction  est  vive.  Le 
dérivé  penténique  se  précipite.  On  acidulé  et  reprend  à  l'éther. 
La  cétone  prédomine  en  général  ;  cependant  on  peut  obtenir 
aussi  de  grandes  quantités  de  cétones  yy  solides. 

Les  cétones  yy  solides  sont  purifiées  par  cristallisation  dans  le 
benzène. 

On  a  obtenu  ainsi,  k  l'état  de  pureté,  les  trois  corps  yy  suivants  : 
GO  CO  GO 

CK!fc=CGH3         GK!:=(iGI  Cl(i=CGH» 
et  les  deux     suivants  : 

GO  CO 

a»(^^Gl  ci^d^^GH» 

Cpii — HgHS  — llci         n.  L. 

8«r  iM  dérivé»  halogénés  d«  la  braïuiid*;  C.-E.  UHE- 
BAB0BR  {Am,  Chem,  Journ.y  1. 16,  p.  916).  —  L'auteur  a  perfec- 
tionné le  procédé  de  préparation  de  ces  corps. 

La  bromobeitMêmide  s'obtient  avec  un  rendement  de  90  0/0  ep 
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Iraitant  60  grammes  de  beusamide  pulvérisée  par  80  grammes  de 
brome,  et  en  ajoutant  peu  à  peu  90  grammes  de  pota^  dissoute 
dans  700  à  800  centimètres  cubes  d'eau.  On  filtre,  on  lave  et  on  fait 
cristalliser  dans  le  benzène.  Tables  inCotores  f\isibles  à  171%  so- 
lubies  dans  Téther  et  Talcool. 

La  chlorobenzamîde,  décriu?  par  Bender,  se  prépare  facilement 
on  traitant  le  dérivé  bromé  par  l'acide  chlorhydrique  conceiitn* 
chaud,  fille  cinstallise  de  Teau  chaude  en  prismes  fusibles  k  113*. 
peu  solubles  dans  l'alcool  e(  le  benzène. 

L'iodobenzamide  n'a  pu  être  obtenue.  Les  atomes  de  cbXote  el 
de  brome  de  ces  dérivés  se  prêtent  mal  aux  substitutions. 


Sur  U  bemophénonozima  obtenna  par  la  bianitrosrlbaiiiliT- 
dryla  ;  W.  PLATRER  {Lieb.  Ana.  Ch.,  t.  278.  p.  359  à  S72).  - 
Les  recherches  de  MM.  Behrend,  Kœnig  et  Nissen  [BuIL  (3)  t.  S, 
p.  897,  et  t.  lOf  p.  488]  ont  montré  que  la  p-benzhydroxylamine  et 

ses  dérivés  de  substitution  dans  le  noyau  fournissent  par  oxydation 
le  bisnitrosylbenzile  el  ses  dérivés,  produits  polytnérisés  que  les 
alcalis  dédoublent  en  synaldoxime  et  anti-aldoxime.  L'auteur  montre 
dans  le  présent  mémoire  que  la  p-benzhydrylhydroxylamîne  peut 
être  convertie  de  même  en  benzophénonoxime  ;  mats  celle-ci  ne 
se  produit  que  sous  une  forme  unique,  celte  qui  est  connue  et  qui 
fond  à  140"  : 


Pour  préparer  la  ^benzhydrylhydroxylamine,  on  a  fait  agir 
l'hydroxylamine  sur  le  diphénylbromométhane  (obtenu  d'après 
les  indications  de  MM.  Friedel  et  Balsohn)  ;  mais  l'expérience  «yani 
échoué,  on  a  préparé  l'a-benzyl-p-benzhydrylhydroxylamine  par 
l'action  au  bain*marie  du  dipbénylméthane  bnmié  sur  rat-benzylby- 
droxylamine  : 

(L:«H&)>GHBr+2AiHaOC)H^=:(G«H»)3GH.AiHOG^HiH-AsH>.OClir.IlBr 

L'a-benzyl-ft-benzbydrylhydroxylanine  produite  fat  diaoate 
dans  réther  et  transformée  en  chlorbydrate,  qui  cristallise  dans 
l'alcool  chaud  en  aiguilles  fusibles  à  198-194S5  CMH^AxO.HCl. 
Mais  le4édoubleinent  de  la  base  en  chlorure  de  benzyte  et  fi-bea- 


r,  I». 


2(Gqi»)>CHAiH0H  +  «0  =  [(C«HS)»GH]«(AiO)»  +  «ÏPO, 


[(C«H»)aCHp(AaO)2  =r  2(GCHS)3G=AsOH. 
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zkydrylhydroxylamme  ayant  eomplètenent  échoué,  les  auteurs  ont 
fait  agir  le  diphénylméthaiie  broiué  dans  racétonoxime  : 

(G«H»)K»Br+  (OHi)XX)  -f  IPO  =s  (0>H«)3CH.  AiHOH .  HBr-|-(GH3)3CO 

On  a  porté  h  I*ébuIlition,  puis  évaporé  à  moitié,  et  enfin  k  sec  au 
bain-^arie,  un  mélange  de  30  grammes  de  diphényl méthane  bromé, 
13  grammes  d'acétonoxime  (soit  un  excès),  30  grammes  d'acitle 
acétique  et  10  grammes  d'eau.  Le  résidu  repris  par  l'élher  et  Teau 
donne  une  solution  aqueuse  d'où  Toxalate  ammonique  précipite  de 
fines  aiguilles  û'oxêMe  de  heazhydrylhydroxyittmitte 


sel  fusible  à  171*.  La  base  libre  cristallise  dans  l'éther  en  prismes 
aplatis  fusibles  à  78",  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  cA/or* 
hydrate  C<SH"AzHOH.HCl  est  insoluble  dans  l'éther  et  cristallise 
dans  l'alcool  chaud  en  fines  aiguilles  fusibles  à  172°. 

L'oxydation  de  la  benzhydrylhydroxylamine  par  l'azotite  <le  so- 
dium, par  le  procédé  de  HM.  Behrentl  et  Kœnig,  pour  obtenir  le 
bisnitrosylbenzhydryle,  fournit  à  0",  comme  produit  intermédiaire, 
la  ûitrosobenzbydrylhydroxyïamine  (G*H*)CH.A2.A7,0.0H,  com- 
posé fusible  à  84-H5*  et  très  altérable,  et  sa  solution  éthérée  ne 
tarde  pas  à  abandonner  des  cristaux  peu  solubles  do  bisnitrosyl- 
benxhydryle  [(G»H'').GH]*(AzO|*  ;  une  goutte  d'acide  azotique  fu- 
mant active  beaucoup  sa  formation. 

Ce  corps  ne  se  dissout  facilement  que  dans  le  chloroforme  ;  la 
solution,  recouverte  d'une  couche  d'éther,  l'abandonne  en  aiguilles 
fusibles  à  118>120°.  Comme  produit  secondaire,  il  se  forme  de 
Vélber  benxhydrolique  C"H*»0. 

Comme  il  a  été  dit  au  début,  le  bisnitrosylbenzhydryle  ne  founiil 
qu'une  seule  benzophénonoxime  par  l'action  de  la  potasse. 


Aotion  dn  chlore  sur  1«b  ortho-  et  paradiamluee.  Leur 
tranifonution  en  dioétonet  «t  quinones;  Th.  ZOfCKE  {D.  eb. 

Cr.,  t  37.  p.  560).  —  Deux  méthodes  existent  pour  la  préparation 
des  ortho^cétones  et  quinones  chlorées  :  chloruration  des  chlor- 
hydrates des  orthoamidophénols,  ou  attaque  directe  des  orthoqui- 
nones.  L»  premier  procédé  est  d'un  grand  avantage  pratique  vu  la 
facitilé  aveo  laquelle  on  Client  l'OTthoamidophénol  ;  cependant  la 
réa^ion  marche  moins  iHen  quand  on  s'adresse  aux  homologues, 
par  exemple,  à  rortiMMmidoori68ol.  IL  vaut  beaucoup  mieux  partir 


(C«H"AaH0H)aC20*Ha, 


xn.  w. 
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des  chlorhydrates  des  orthoniiamines ,  par  exemple  des  ortho* 
diamidotoluène  et  o.-diamidométaxylènes. 


qui  sont  facilement  réduits  avec  production  d'homolognes  de  la 
pyrocatéchine  et  de  l'ortho-bwizoquinone. 

Les  paradiamines  se  comportent  comme  les  ortho. 

On  opère  en  dissolvant  le  chlorhydrate  dans  Tacide  acétique 
additionnant  d'acide  chlorhydrique  et  faisant  passer  du  chlore  jus- 
qu'à saturation.  On  abandonne  vingt-quatre  heures,  on  sépare  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque  précipité  et  évapore  l'acide  acétique 
au  bain-marie.  On  purifie  par  cristallisation  dans  le  benzène. 

R.  L. 

Sur  lu  déri^éB  bromés  d«  la  in.-phénflén6-diamiiia  ; 
C.  LORING  JACKSON  et  SIDNET  CALTERT  {D.  cit.  C  t.  37. 
p.  20).  —  Par  l'action  directe  du  bronze  sur  la  m.-phénylènediamine, 
en  partant  du  chlorhydrate  en  solution  aqueuse,  on  obtient  un 
précipité  blanc  fusible  à  157"  et  qui  constitue  la  tribromopbény- 
lènediamiae  C«HBr»{AzH*)*.  Le  dérivé  diacétylé  conespondanl 
fond  au  delà  de  330". 

Si  on  traite  au  contraire  la  diacétylphénylènedîamine  par  le 
brome  même  en  excès  on  obtient  seulement  un  dérivé  dibromé 
qui  fond  vers  260".  La  dibromophéaylènediamine  qui  en  dérive 
fond  À  136".  Les  auteurs  n'ont  pu  encore  obtenir  le  dérivé  moDÔ* 
bromé.  o.  s.  p. 


Sur  qaalqaes  réactions  de  l'orthotoUdine  ;  H.  SCHIFF  et  i. 
08TR0G0VICH(Z.iei>.  Aud.  Ch.,  t.  278,  p.  37S379).  — L'o.-toUdine 
C«H»(CH»WAzH«)a 

i  ,  fUsible  à  129",  donne  un  dichlorhydrale  queles 

C«H»(CH«)(AzH«)  '  ^ 

auteurs  ont  transformé  en  monochlorhydrate  par  ébullition  avec  de 
l'acétate  de  sodium  (35  gr.  de  dichlorhydrate,  10  gr.  d'acétate  sec 
et  140<*  d'eau).  Le  monochtorhydrate  se  sépare  en  lamelles  bril- 
lantes, d'un  rouge  clair,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Il  se  dé- 
compose vers  360*  sans  fondr«.  L'anhydride  acétique  bouillant  le 
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convertit  en  dichtorhydrate  et  diacétyltolidine  (G^<)«(AzHG<H*0)*, 
fusible  à  304*  (âli*"  corr.)- 

Traitée  par  Taoïde  acétique,  la  tolidioe  ne  fournit  que  la  dia- 
cétyltolidine ;  le  dérivé  monoacétylé  n'a  pu  être  obtenu  dans  aucune 
circonstance. 

Le  monodilorhydrate  de  tolidine  ne  produit  pas  d'urée  par  l'ac- 
tion du  cyanate  de  potassium.  Avec  l'éther  cbloroxycarbonique,  il 
donne  le  dîchlorbydrate  et  la  tolidinuréthane  fusible  à  190°. 

Les  chloriiydrates  de  tolidine  sont  beaucoup  moins  solubles  que 
ceux  de  benzidine  :  1  partie  de  dichlorhydrate  se  dissout  dans 
17,34  parties  d'eau  à  12**,  et  le  monochlorhydrate  en  exî^ 
112,4  parties.  Les  chlorhydrates  de  benzidine  sont  cinq  fois  plus 
solubles.  KD.  w. 


Sur  1m  «cidea  amidopyridina-carboniqaes  ;  À.  PHILIPS  {D. 

eb.  G.,  t.  27,  p.  880).  —  L'auteur  et  Graebe  ont  décrit  récemment 
une  méthode  de  jH'éparation  de  l'acide  quinoléique  au  moyen  du 
bleu  indigo  d'alizarine  {Aan.  d.  Cbem.^  t.  376,  p.  83),  et,  en  étu- 
diant les  dérivés  de  cet  acide,  U  s'est  proposé  entre  autres  de  pré- 
parer l'acide  pyridîne-orlho-amidocarbonique. 

n  a  d'abord  transformé  l'acide  quinoléique  en  son  anhydride  en 
le  chauffant  avec  de  l'anhydride  acéUque  ;  en  fiiisant  passer  dans 
la  solution  chaude  de  cet  anhydride  dans  le  benzène  de  l'ammo- 
niaque sèche,  il  se  forme  le  seï  ammoniacal  de  ï'aoide  qaiaoléw' 

Ce  sel,  chauffé  pendant  huit  heures  à  120-180*,  se  transforme, 
avec  élimination  d'eau  et  d'ammoniaque,  en  imide  de  Facide  qui- 
aoléique 

C?H»A»<^^J5^  =  AiH»  +  H>0  +  C»H»A«<gg>A»H  ; 

Cet  amide  fond  à  230*  et  s'empare  facilement  de  l'ammoniaque 
pour  se  transformer  en  diamide  de  F  acide  quinoléique 

laquelle  fond  vers  190*  en  perdant  de  l'ammoniaque  et  r^énérant 

l'imide. 

Pour  préparer  l'acide  quinoléine-amique  libre,  on  dissout  le  sel 
ammoniacal  dans  l'eau  et  on  le  décompose  par  le  gaz  sulfureux. 
L'acide  se  précipite  sous  forme  d'aiguilles  blanches  fusibles  à  168*. 
Chauffé  en  solution  aqueuse*  cet  acide  se  combine  avec  1  molécule 
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d'eau  pour  donner  le  sel  acide  ammoniacal  de  l'acîde  quiacMique. 

L'acide  quinoléine-amtque,  traité  à  chaud  par  rhypobromite  de 
sodium  d'après  la  réaction  de  Hofmann,  se  transforme  facilement  et 
avec  un  bon  rendement  en  acide  pyridiae^.-amido&irbom^, 
lequel  cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  310°  en  perdant  de 
l'acide  oartwnique  et  en  se  transformant  en  tmidopyridiae  fnsible 
à  56*  et  distillant  à  210*. 

Cette  araidopyridine  parait  être  identique  avec  celle  que  Marck- 
watd  a  décrite  récemment,  o'est-Mire  r«<(2)-amidopyridine.  Il  en 
résulte  que  les  acides  pyridîneH).-carbonique  et  quînoléuiMinique 
doivent  avoir  les  constitutions  suivantes  : 


As  As 


Aetdfl  pyrldlie-  Ad4«  («.S}-4iIm- 

L'auteur  se  propose  de  faire  la  même  réaction  avec  l'amide  de 
l'acide  nicotianique  et  de  comparer  la  p-3-amidopyridine  qui  en 
résultera  avec  celle  qu'il  a  obtenue  ;  il  poursuit  son  étude  sur  l'acide 
«mido-pyridine-carbonique  et  son  isomère  dérivé  de  l'acide  cindio- 
méronique.  r.  r. 


Action  de  rammoniatiaa  sur  le  diuobntBèna  ;  H.  ron  PBCH- 
KAHN  et  L.  FROBEKIUS  (/>.  eb.  G,,  t.  27,  p.  898).  —  Dana  mi 
travail  récent,  on  a  dit  que,  parmi  les  produits  préparés  par  Griess 
en  introduisant  le  nitrate  de  dîazobenzène  dans  l'anuuoniaque  con- 
centrée, rte  trouvaient  des  dérivés  diazobenzénùiues  de  Tammo- 
niaque. 

En  substituant  les  atomes  d'hydrogène  l'ammoniaque  par  des 
résidus  de  diazobenzène,  il  peut  se  fomer  les  trois  dïazoamides 
suivwttes  : 

Uùisobensène-umide   C^H^Âs=As-AiH> 

Bisdiaiobensëne-aroide   (CWHs=As)3=AsH 

Triadttisobeniène-amide   (C*H^As=Az)'Ae 

Griess  a  eu  entre  les  mains  la  seconde  de  ces  combinaisons  ; 
mais  n'ayant  pu  l'analyser  à  cause  de  la  ûtdlité  avec  laqudie  elle 
fait  explosion,  il  ne  put  déterminer  sa  formule  exa^^. 

Les  auteurs  ont  pr^mré  la  combinaison  anak^ne  ctôrivée  du 
diazotoluèoe,  et  ils  ont  trouvé  que  le  composé  correaptmdait  bien  à 
la  bia'p^-dmKotoîttène-amkie  G''H''A3!=Ais-AxH.As=AxC>ïr.  EUe 
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prend  naissance  en  faisant  couler  une  ciuluUou  concentrée  de  chlo- 
rure de  p.-diaxotoluène  à  0°  dans  un  grand  excès  d'aïuinouioifue  con- 
cenlrée  ;  il  se  précipite  une  substance  jaune  qui  se  décomiMse  assez 
facilement,  tandisque  la  biâdiazoamide  cristallise  en  prismes  jaune 
orange  dans  la  soIutioiK  Quoique  ce  eoiHiK>sr-  soit  uxplosible,  les 
auteurs  ont  pu  cependant,  avec  certaines  précautions,  l'analyser. 
La  substance  purifiée  fond  à  82^. 

Chauffée  avec  les  alcalis  en  excès,  elle  se  dissout  eu  Jaune  in- 
tense et  cristallise  en  partie  en  aiguilles  jaune  orange.  Elite  pré- 
sente aussi  un  caractère  basique  faible,  car  elle  est  soluble  dans 
les  acides  minéraux  concentrés  ;  elle  se  comporte  envers  les  acides 
étendus  comme  les  combinaisons  diazoainidées  et  se  décompose 
par  rébultition  en  azote,  crésol  et  toluidine  : 

11  se  forme,  en  même  temps  une  petite  quantité  d'ammoniaque. 

L'hydrogène  imidique  parait  être  substituable  par  les  radicaux 
acides  et  par  le  résidu  diazoïque  ;  il  doit  se  fermer  clans  ce  dernier 
cas  une  trisdiazoamide.  r.  a. 


Sur  les  oombinaisoaB  diaxoiqaes  et  isodieioïqaM  (suita); 

E.  BAHBERGER  (D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  914;  voir  D.  ih.  G.,  t.  27. 
p.  679).  —  L'auteur  a  cherché  à  prouver  expérimentalement  les 
rapports  qui  existent  entre  les  combinaisons  iaodiazoîques  et  les 
acides  diazoïques  de  formules  générale» 

RAxH-AzO        et  H-AïH-AaO^. 

On  a  déjà  vu,  dans  un  niétnuire  précédent,  que  l'oxydation  du 
^sodiazonajAtalène  en  acide  ^iazona]>litalique  ne  présente  aucune 
difficulté.  L'auteur  a  constaté  doimis  que  risodiazobenzèna  se 
tninsforme  beaucoup  plus  facilement  en  acido  diazobenzénique  que 
le  diazobenzène  lui-même.  Ce  fait  C/onfirme  la  manière  de  voir  de 
l'auteur,  en  ce  sens  qu'il  avait  entrevu  précédement  que  l'isodiazo- 
bcnzène  est  lu  véritable  générateur  de  l'acide  diazobenzénique  : 

l?i|l»-Ax=:As-(>H  (WAbH-AsU  m-*-  CWAsH-AsO'. 

\m  découverte  des  contl>iuaisuns  isodtazoïques,  due  à  Schraube 
et  Schmidt  ainsi  qu'à  l'auteur,  a  montré  depuis  que  l'isodiazoben- 
xène  (ou  ses  sels  alcalins)  est  non  seulement  tautomère  du  diazo- 
l)enzène,n»ais  encore  qu'il  est  susceptible  d'exister  sous  une  forme 
isomérique  de  celui-ci. 

L'auteur  supposé  que,  dans  l'oxydation  des  combinaisons  ïsb- 
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diazoïques  en  acides  diazoïques.  il  se  fonne  d'abord  nne  nitroeo- 
hydroxylamine  alcoylée  qui  se  transpose  dans  le  sein  dv  liquide 
alcalin  en  nitrosamine 

R-As-AiO 

R-AiH-AsO    m-¥^  Wh*-  R-AiH-AiO) 

mais  cette  réaction  est  accompagnée  de  la  formation  de  produits 

secondaires  dans  les  cas  observés  jusqu'ici. 
On  prépare  Tacide  diazobenzénique  de  la  manière  suivante  : 
On  introduit  sans  reflroidir  5  ^mmes  d'isodiazobenzène  po- 
tassé dans  une  solution  alcaline  de  ferricyanure  de  potassium 
(24  gr.  ferricyanure,  4  gr.  potasse,  200  gr.  eau)  ;  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  en  général,  l'oxydation  est  terminée  ;  on  extrait  la 
solution  avec  de  l'éther  pour  la  débarrasser  de  petites  quantités 
d'azobenzène,  de  nitrosobenzène  et  de  nitrobenzène,  puis  on  retire 
l'acide  diazobenzénique  de  la  manière  indiquée  dans  le  précédent 
mémoire  ;  on  obtient  2«',4  d'acide. 

En  cherchant,  en  outre,  à  transformer  les  nitrosamines  acylées 
en  combinaisona  isodiazolques 

CSH*As-AaO  Gbhsas-AiO 
doGH*       *^  i  * 

l'auteur  a  constaté  que  les  produite  de  saponification  de  ces  nitro- 
samines acylées  ne  constituent  pas  des  combinaisons  isodiazoîqties, 
mais  bien  des  dérivés  diazoïques.  C'est  ainsi  qu'en  faisant  digérer 
3  grammes  de  nitrosoacélanilide  avec  60  grammes  d'une  solution 
à  50  0/0  de  potasse  caustique  à  la  température  ordinaire,  la  solu- 
tion obtenue  présente  tous  les  caractères  d'une  solution  de  dîazo- 
benzène. 

On  peut,  en  vérité,  transformer  la  nitrosaniine  en  i&odiazobeo- 
zène  en  la  chauffant  avec  la  potasse  caustique  ;  mais  cette  trans- 
formation constitue  une  réaction  secondaire  due  à  racti<m  tranqw- 
sante  de  l'alcali  chaud  et  concentré. 

La  nitrosamine  de  la  ^acétonaphtalide  se  comporte  de  la  même 
manière. 

Il  faudra,  sans  doute,  tenir  compte,  à  l'avenir,  à  côté  de  la  formule 

R.As.AxO 

admise  jusqu'ici  pour  les  nitrosamines  acylées     ^jQQm  •  ^ 

formule  d'un  diazoaeétate  R.Az=Az.0.C0GH';mai8  cette  dernière 
formule  ne  saurait  s'appliquer  à  l'état  solide,  à  cause  des  pn^riélés 
physiques;  on  sait,  en  effet,  que  la  nitroscacétanUide  et  la  nitroso* 

Digitized  by  Google 


CHIMIE  ORGAfAQUE. 


919 


acétonaphtalide  sont  insolubles  dans  l'eau  et  solubles  dans  Téther. 

L'auteur  a  commencé  des  recherches  sur  l'action  des  agents 
d*éthériflcation  sur  les  composé:)  isodiazoïques  et  les  acides  dia- 
zoîques.  r.  r. 

Action  de  la  phénylhydrazine  sur  roxyméthrlénacétoii* 

(batèaoao/)  «t  sur  l'acide  acétonoxaliqna  (pentanonuïque)  ;  L. 
CLAI8EN  et  P.  ROOSER  {Lieb.  Àna.  Ch.,  t.  278,  p.  274-296).  — 
L'oxyméaiylènacétone  CH»-GO-CH=CHOH  libre  n*est  pas  stable  ; 
aussi  a-t-on  opéré  sur  la  combinaison  sodique,  obtenue  par  l'action 
du  sodium  sur  une  solution  éthérée  d'acétone  et  d'éther  formique 
(Claisen  et  Stylos).  On  traite  108  grammes  de  ce  sel  par  une  solu- 
tion acétique  froide  de  108  grammes  de  phénylhydrezine,  puis  on 
enlève  par  l'éther  le  pyrazot  qui  se  sépare  h  Tétat  oléagineux  ;  à  la 
rectification,  il  passe  è  254-257'>  {725  milliin.)  ;  D  =  1,0805  à  15".  Il  se 
concrète  par  le  froid,  et  le  produit  solidifié  reste  solide  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et  fond  à  37".  H  a  été  identifié  avec  le  i-pbéayl- 
S-méthyipyrazoî  (l)-C»H»(C»H«Az»)CH*-(3).  Oxydé  par  le  perman- 
ganate, il  donne  l'acide  carboné  correspondant,  fusible  k  146°,  peu 
soluble  dans  l'eau  fivide,  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Acide  l'pbényl~5-méthylpyrazol'(S}~carbomque. —  On  l'obtient 
aisément  en  traitant  l'éther  acétonoxalîque,  dissous  dans  l'acide 
acétique  pour  modérer  la  réaction,  par  la  phénylhydrazine.  On  peut 
aussi  partir  de  l'acide  acétonoxalique  libre  ou  du  sodiimi  acétonoxa- 
late  do  sodium  CH3.G0.CH=G(0Na)-C0*Na,  obtenu  en  saponifiant 
l'éUier  sodé.  Void  la  manière  d'opérer.  On  mélange  à  froid  une 
solution  alcoolique  d'éthytate  de  sodium  avec  de  l'acétone  et  de 
t'étber  oxalique,  puis  l'on  recueille  l'acétonoxalate  d'élhyle  sodé, 
on  le  sèdie  et  on  le  traite  par  une  solution  normale  de  potasse 
(200*^  pour  36  gr.  de  sel  sec)  ;  on  met  l'acide  acétonoxalique  en 
liberté  par  HCl  fumant  (40  gr.),  et  on  y  ajoute  la  phénylhydrazine 
(dissoute  dans  400*«  d'eau  et  20  gr.  HCl  fumant).  L'acide  pyrazol- 
carbonique  se  sépare  alors  à  l'état  d'une  huile  jaunâtre  qui  cris- 
tallise en  peu  de  temps.  Purifié  par  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante,  il  fond  à  106"  et  renferme  alors  G»'H»«Az»0*+H»0. 
Déshydraté  lentement  à  100°  ou  dans  le  vide  sec,  il  fond  à  136".  Le 
sel  dargent  C"H*Az*0»Ag  est  un  précipité  gélatineux.  Le  sel  de 
sodium  ne  cristallise  que  lentement  de  sa  solution  sirupeuse  dans 
le  vide.  Véther  méthyïiqiie  est  une  huile  distillant  à  255-256"  sous 
la  pression  de  109  millimètres.  Traité  par  l'ammoniaque  concen- 
trée, cet  éther  fournil  Vamide  C"H"AzK),  qui  cristallise  en  longs 
prismes  clinorhombiques  fusibles  à  146".  Google 
soc.  CHU.,  3»  8Àn.,  T.  XII,  1894.  —  Trar.  étrang.  68 
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Dérivé  beBtvMzoîqve 

—  En  ajoutiint  peu  à  peu  une  solution  de  chlorure  de  diazobenrëne 
fl  mol.)  à  une  solution  froide  d'acide  acétonoxaliiiue  (1  mol.)  dans 
Ta  soude  {t  mol.),  il  se  sépare  une  petite  quantité  d'un  corps  Jau- 
nâtre (drazoamidobenzène  ?).  La  solution  filtrée  fournit  alors,  par 
l'addition  d'un  acide,  un  précipité  jaune  clair  qui  cristallise  dans  le 
uiétlianol  en  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  Cest 

GH'.CO.CH-CO.GOHl 

\  acide  benzettazo^Hcéionoxmique  r  ■  ,  qu'on 

ÂZ=A2C»H5 

|K)umiit  aussi  envisf^r  comme  la  ^pbéaylbydraxene  de  Facide 

CH».CO.C.CO.CO«H  . 
9&y-trKetorawriamqae  normal  u  .  Hais  il  rea- 

git  sur  la  pliényUiydrazine  dans  le  sens  de  la  première  formule  pour 
donner  le  dérivé  benténazoîque  de  f  acide  pbényl^5)-métbyl'pyn- 
iol{S)'carboniquet  se  présente  en  fines  aiguilles  nacrées, 
jaunes,  assez  peu  solubles  dans  l'alcool,  fbsïbles  à  206-207*  avec 
dégagement  de  gaz. 

Acide  (i)-phénylpyraioI-(S.5)-dicarhonique.  —  D^à  obtenu 
par  M.  Balbiano  (oxydation  du  phényldiméthylpyrazol  correspon- 
dant), on  le  prépare  facilement  par  l'acide  (l)-phényl-(5)-inétliylpy- 
razoi-(3)-carl>onique.  On  dissout  62  grammes  de  cet  acide  dans 
600  centimètres  cubes  d'eau,  avec  12  grammes  de  soude  caustique, 
et  on  traite  la  solution  bouillante  par  90  grammes  de  permanganate 
dissous  dans  1  liti^  d'eau.  Après  quelques  heures,  on  filtre,  con- 
centre et  sature  la  solution  parHGl.  L'acide  dicarbonique  se  sépare 
alors  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'euu  bouillante  ou  dans  l'acide 
acétique  étendu.  On  obtient  ainsi  des  amas  spliéroïdaux  d'aiguilles 
et  de  lamelles,  fùsibles  à  266"  avec  dégagement  de  ga2.  Le  sel 
d'argent  C"H''AzK)*Ag*  est  un  précipité  gélatineux  qui  s'agr^  à 
chaud.  Véther  diméthytiquo  C«H».{G»HAz«KGO*CH»)»  3.5  cristallise 
en  aiguilles  soyeuses  qui  fondent  à  127-128*.  La  diamide  cristallise 
en  tables  clinorhombiques  ftisibles  h  490*. 

A  vide  ( 1  ypbéByi-(8)'métbylpyraxol-(5 )-earbonitpw 

OH^C?HAi=»)<™'„  fy 

—  U  se  forme  en  iwlite  quantité,  comme  produit  ^Ç^g^l^  ^"=' 
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TactiOB  de  la  i^oylhydraàne  sur  r«cide  acétonoxatique.  U  crîs- 
taUiae  ihms  Teau  botuUante  en  aiguilles  pluiueuses,  anhydres, 
fusibles  à  1^190"  (voir  le  2*  tableau  de  la  note  suivante.  11 

dinfere  de  l'acide  C«H»(C»HAz*)<^Jjj     en  ce  qu'il  donne  Iç 

phényl-SnnéthylpyrazoU  fùsible  à  37**,  en  perdant  CO*  par  la  chaleur, 
taudis  que  ce  dernier  fournit  le  (i}-phényt(6)-métbyipyraioU  dont 
les  propriétés  sont  résumées  dans  le  premier  tableau  de  la  note 
suivante.  Bon  chlorhydrate  n*est  décomposé  que  par  une  grande 
quantité  d'eau;  la  solution  concentrée  donne  avec  le  dilorure  de 
platine  un  chloroplatinale  en  aiguilles  jaunes 

(C»HWAs»HCI)PtCI*  +  ino. 

Traité  par  le  permanganate  en  solution  alcaline,  ce  phényl-(5)- 
néthylpyrazol  est  oxydé  lentement  en  donnant  Vacide  (i)-phényi- 
pfrêzol-(5)-carbonique  qu'on  précipite  par  HCl  et  qui  cristallise 
dans  l'eau  bouillante  en  courtes  aiguilles  fusibles  à  183*.  Son  sel 
d'argent  G**H''Âz*0*Ag  est  un  précipité  pulvérulent.  L'éther  mé- 
thytique  (WAz*.CO<CHs  fond  à  67»  et  crisjallise  en  aiguilles. 

Les  auteurs  signalent  en  terminant  les  composés  pyrazoliques  qui 
peuvent  dériver  des  oxalyMicétones  R.CO.CH«CO.CO.GH«;COR^ 
En  s'en  référant  au  mode  d'action  de  la  phénylhydrazine  sur  ï'acidè 
acétonoxalique,  on  voit  qu'il  doit  se  produire  des  dérivés  d*un 
rf(p/r8^o/f^.5j,  d'après  le  schéma 

CH' — (X)  CO — CH'  GH-C  C — OU 

nio     AkH»     A«H'     ioR  — 4Hao=H(":     L      L  J!r 

AzHCftH»      AzHCfiHS  AxC«H»  AeCeH» 

C'est  ainsi  que  les  auteurs  ont  obtenu,  le  di-(^)-pbéaykit{à): 
méthyh(8 ,S)-pyrazol  (avec  R=CH')  en  traitant  Voxaïyidiaeêtone 
(décrite  il  y  a  »x  ans  par  MM.  Brœmme  etClaiâen)C>0*(GHs.COGH*)* 
en  solution  acétique  par  2  molécules  de  phénylhydrazine.  Après 
avoir  chauffé  une  demi-heure,  on  ajoute  de  l'eaii  et  l'on  obtient  un 
corps  solide  insoluble  dans  les  alcalis,  un  peu  soluble  dans  l'éther, 
soiuble  dans  l'alcool  et  ^ans  le  chloroforme  et  «ristallisable  en 
aiguilles  incolores  Visibles  ft  148*.  Ce  cotp  a  pour  composition 
C*H**Az*,  correspondant  à  la  formule  çWess'us. 

VoxalyJ^iacétopAénoae  C«0»(GH«."C0.G"H»)*  a  (ouj-ni  de  méine 
le  di^i}'pJtéoyf-dl{5)-mêthyl{S.3)-dipyrasoI,  qui  cristallise  dans 
le  benzène  bouillant  en  aiguilles  incolores  fbsibles  à  232*. 
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ItocherohM  sur  la  séria  pyrauUqna;  L.  CLàISEiS{Lieb.AaB, 

Ch.y  t.  278,  p.  261-273).  —  Le  sens  de  la  réaction  de  ta  phéayl- 
hydrazine  sur  les  dtoétones  1.3  et  la  constitution  des  pyrazolsfé* 
sultants  ne  peuvent  être  connus  a  priori  que  pour  les  dicétones 
R.CO-GH*-CO.R,  dans  lesquelles  les  deux  radicaux  R  sont  iden- 
tiques. Pour  les  autres,  non  symétriques,  la  marche  de  la  réaction 
ne  peut  être  déduite  que  du  pyrazol  produit,  et  Tautetir  en  cite 
divers  exemples.  Pour  apporter  quelque  lumière  sur  ce  point,  il 
était  intéressant  d'étudier  l'action  de  la  phénylhydrastne  sur  Voxy- 
méthylènacétone  GH*.CO.GH=CHOH  et  sur  Tacide  acétonoxalique 
CH'.CO'CH*.CO*H  (voirlanote  précédente).  La  question  permettait, 
en  outre,  de  constater  s'il  peut  exister  des  dérivés  du  (l)-phényl- 
pyrazol  ordinaire  à  liaison  interne,  si  notamment  la  phénylhydra- 
zide,  produit  de  passage  de  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur 
Toxyphénylènacétone,  pouvait  se  dédoubler  d'après  le  schéma 

CH=CH  CH=CH 
GH3.C0  (Ih        =1  CHsio-Az  +H«0, 


C«H» 


;C»H» 


mais  Texpérience  a  montré  qu'on  obtient  ainsi  le'  (l)-phényl-^5h 
méthylpyrazol  ordinaire.  Après  une  étude  rétrospective  des  re- 
cherches faites  sur  les  méthylphéuylpyrazols,  l'auteur  résume  dans 
un  tableau  les  propriétés  comparatives  des  trois  isomères  et  de 
leurs  dérivés  carbonés  correspondants;  nous  croyons  utile  de  re- 
produire ce  tableau  : 


1 -Mlim-SHdimrL- 

i-nfan-i-Mirait- 

ma.n. 

boat  i  854-W. 

Halle  iBmlor«,è  ofaur 

qilB0l«i4iie,eDeora  li- 
qoide  i  —  aO>.  Dia- 
tiUe  4  «l-«B. 

BbB«  janlin,  ir»- 
aiatiqi*,  caeore  li- 
foide  k  —  Dis- 
tUle  k 

CblorophtiaMe. . 

Aiicailles  hf^rilèn  Jia- 
oi-a,  IHsIblflB  1  153*, 
■nhydrei  A  173*. 

FosiMe  à  14l»*,ufef4n 

i  m». 

Fiaiblc  a  ISIM60*. 

lodvaitbylate... 
loëétbyUta.  

p0tiu  ubM  ha.  144*. 

^•lilesUltle•^M.iSI»•. 
AliDlllMAHlUeatM». 

AignUles  fm.  k  «6-. 
Jtak 

Ac  ■OMaiWoé 

Aifulllei  tojeues  fa*, 
k  IM*.  Sot  euier 
■éthjrUqurndkn-. 

CoartM  atiriitllM  fa- 
aiblea  4  18S*.  EUier 
■élh7ll4W  ha.  k  «7-. 

Loigiw  %Bijtn%vt 
haiblea  k 

Plai  alabi*  aes 
ItttMèm. 
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L'actioR  de  Ut  phényttiydrftKÏne  sur  l'acide  aoétoaoxalique  donne 
UD  aoide  phénylméthylpyrazolcarbonique  qui,  par  perte  de  GO', 
fournit  le  l-pbényl-SHméthylpyrazol  ;  le  groupement  carboné  doit 
donc  occuper  la  position  A  ;  mais  il  se  forme,  en  même  temps,  l'iso- 
mère 1. S. 5,  qui  fournit  le  phénylméthytpyrazol  1.8  par  perte  de 
GO*.  La  théorie  prévoit  six  acides  phénylméthylpyrazolcarboniques 
isomères  ;  on  en  conoait  cinq,  dont  les  propriétés  sont  résumées 
dans  le  taUeau  cklessous  : 


uam 

MM 

5-nMbjl- 
i-ewbmtlqaA 

4-niihrI- 

MM 

l-eartwMqw.  - 

(bydntéAlOB*}. 

M  à  m. 

OonepirDifdn. 
4ieukM6  8.b, 

ht.iaao* 

> 

» 

ftourat  1*11  «  rnrtre  faeidc 

Etker  néibylbiH 
ElbM-  4tbjlh|ie 

Amide, 

fuible  1 

Etber  Hftbiliqiie, 

ru.  k  ett-cs*. 
> 

AmM» 

failble  1  m*. 

liUier  Btlbrlitiiie, 
fmiblfl  à  T1*. 

Eiher  éUijliqtie, 
rasiUe  à  M». 
■ 

> 
> 

» 
a 
a 

BD.  W. 


Sur  quelques  dériTée  dn  v-phénylindasol  ;  C.  PAAL  et  C. 
LUCKER  {D.  cb.  G.,  t.  27,  p.  47).  —  L'auteur  a  décrit  précédem- 
ment [Bali,  (8),  t.  6,  478]  la  synthèse  du  t-phénrlindazol  par  ré- 
duction de  ro4iitrobeazylaniIine. 

AïO»  Az 

/V 

/AaHC»IP  +  H»  =  ÎH»0  + 

\/ 


\ 


>A2-C«H* 


eu 


-  W  Ton  oxyde  cecorps  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique, 
on  obtient  de  Vacide  axobenxène-o-earhonique. 

Az 


H 


La  nitration  par  l'acide  nitrique  fUmaut  à  firoid  donna  imiSBance 
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k  deux  dérivés  mooonilrés  isomères.  VwBitropliényliadBxoI  se 
distingue  de  son  isomère  par  uu  plus  haut  poiat  de  fusion  et  ba 
plus  faible  solubilité  daos  les  dissolvants.  H  forme  des  lamelles 
jaunes,  fusibles  a  i84*. 

L'oxydation  le  transforme  en  un  acide  aitroaxobenzèue-^Hmrbo- 
nifue  qui  forme  de  belles  aiguilles  rouges  fondant  à  135*. 

Le  ^'BitrophéaylindaEol  est  en  petites  ai^illes  jaunes  fnaiUes 
à' 174». 

Le  brome  a'agit  pas  à  froid  sur  le  pli^liadasol  ;  on  dissout  le 
pbénylindazol  et  le  brome  en  e»3ès  dans  l'ande  aoétique  et  l'oa 
chaufTe  à  IIO-ISO"  en  tube  scellé  pendaqt  une  heure;  on  obtient 
ainsi  un  mélanga  d'un  dérivé  monobromé  et  d'un  dérivé  irihromé. 

Le  premier  est  le  moins  abondant  ;  il  est  beaucoup  (dus  soluble 
dans  l'alcool  et  l'acide  aoétique  et  cristallise  en  fines  aiguilles  fon- 
dant à  147". 

Le  dérivé  trfbromé ,  très  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant,  se 
dissout  facilement  dans  l'acide  acétique  wistatlisable.  Il  forme  des 
aiguilles  blanches  fondant  à  804*. 

L'acide  sulfurique  fumant  à  120-130",  sulfone  aisément  le  pbé- 
nylindazol ;  il  se  lait  deux  acides  sulfonés  peu  solubles  dans  l'eau 
qu'on  sépare  par  cristallisatfon  (Actionnée. 

Uaeide  pliênylindazol-<L-suIfonique  cristallise  en  aiguilles  grou- 
pées en  étoiles,  très  solubles  dans  l'eau  bouillante,  presque  inso- 
lubles dans  raloo(rï  ;  il  se  décompose  vers  300*. 

Vacide-p~8alfoniquey  beaucoup  moins  abondant  et  beaucoup 
moios  soluble,  forme  de  petites  aiguilles  blanohes  qui  se  décom- 
posent à  820*. 

Le  sel  de  sodium  de  Taeide  «  est  soluble  dans  l'eau  et  cristallise 
anhydre. 

sel  de  baryum  de  taeide  a  est  en  petites  aiguilles  aasea  peu 
solubles  ;  celui  de  f  acide  ^  est  presque  insoluble. 

Le  sel  de  plomb  de  Taeide  a  fwme  de  belles  aiguilles  assez 
solubles  dans  l'eau.  l.  bv. 

.  Préparation  de  la  pjrraiolone  «a  partant  de  l'éther  propio- 
liqna  (propiaoate  &étbyie);  R.  ROnENBURfi-  [D.  eh.  G.,  t.  31, 

p.  1722).  —  Comme  conséquence  des  expériences  faites  par  l'au- 
teur avec  réther  de  l'acide  acétylènedicarbonique  il  était  à  pré- 
voir qu'en  condensant  l'éther  de  l'acide  propiolique  avec  l'hydrate 
d'hydrazine,  on  arriverait  directement  à  la  pyrazolone,  ce  qui  a  lieu 
en  efSet. 

Comme  point  de  départ  pour  la  préparation  de  cet  éther,  l'auteur 
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s'est  servide- raoide  suoêinique  tribromé  qu'il- a  converti  psr  la 
méthode  de  Brandrowâky  en  acide  acétylènedicarboniqu».  Ce  der- 
nier a  été  transformé  ensuite  en  éther  suivant  tes  indioalions  ûê 
Baeyer  {D.  eb.  G.,  1. 18,  p.  dT7}. 

La  condensation  de  t'éttier  propiolique  avec  l'hydrate  tfhydra* 
zine  a  été  eHectuée  dans  les  mémea  conditions,  qui  ont  été  déchted 
pour  réther  acétylène-dioariionique. 

On  chauffe  pendant  une  heure  quantités  ëquimoléculafres  de  ces 
deux  [M^uitâ  avec  10  parties  d'alcool  absolu  ;  on  distille  ce  der- 
nier et  on  additionne  le  résidu  d'eau.  La  solution  ainsi  obtenue 
possède  une  réaction  très  acide  et  renferme  la  pyrazoloao»  qu'oh 
ne  peut  isoler  qu'à  l'état  de  combinaison  avec  les  sels  métal- 
liques. 

Le  sel  d'argent  a  pour  formule  OH^A^çAzH)  et  représente  une 
poudre  blanche.  Lorsqu'on  tgoute  du  nitrite  de  sodium  et  de 
l'acide  acétique  k  la  solution  aqueuse  de  pyraxolone  il  se  forme 
un  produit  isonitrosé  qui  donne,  avec  le  nitrate  d'ai^nt  un  sel 
rouge  ayant  la  composition  suivante  : 

HaJL  yC=AaOAg 

CO  ; 

En  faisant  a^pr  le  suliate  de  p.-diazotoluène  sur  une  solution 
faiblement  alcaline  de  pyrazolone,  on  obtient  la  pyrazoloae  (4)  para 
azotoluène 

HAs.    JC=  Ai-AiHCSH«-GH4^ 


qui  cristallise  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide  acétique  en  lamelles 
pourpres  Aisibles  à  8i9*.  Ce  corps  est  soluble  dans  les  alcalis, 
insoluble  dans  les  acides  et  fournit  parla  réduction  une  solution 
incolore  qui  s'oxyde  rapidement  à  l'air. 

Le  rendement  en  pyrazolone  ne  dépasse  pas  25-80  0/0  du  rende- 
ment théorique.  On  constate  toujours,  pendant  la  condensation,  un 
feible  d^genient  d'un  gaz  qui  est  probablement  de  l'azote  prove- 
niant  de  la  dée(»npofliti<m  de  Thydrazine. 
La  marche  de  la  réaction  est  probablement  la  suivante  : 
GH  cm  ____ 

I      AtfP  I  Ai==CH 

11*0+  C  =  I      +  Cai=:(7B*0B  +  RH>+  1 

1.    ÂM*        A  .        HAiL.  .Jcm..  . 

CBHIOG     .  C»IHKK1  .  • 

C.  N. 
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Isomériu  dana  la  série  de  la  qninaioline  ;  C.  PAAL  et  J. 
WEIL(/>.  cit.  G.,i.  27,  p.  Si).  —  Dans  un  récent  travail  [Bail.  (S), 
t.  6,  p.  463],  l'un  des  auteurs  en  collaboration  avec  A.  Bodewig 
annonce  avoir  obtenu  dans  l'action  de  Tisocyanato  de  phényle  sur 
IVnitrobeazylamlioe,  Vo-nUrobeazyldipbéaylurôe.  Cette  base  ré- 
duite par  rétain  et  Tacide  chlorhydrique  se  hvnsformait  en  phé- 
nyloétotétrfihydroquinazoline  d'après  le  schéma  : 

•     A«0*  AsH 

,C0-A2HC«H*  /^^'^Ax-OH* 
^  L-CHS       +BH.  =  .HH)+Cs„SA.„>+|J[^^ 

Une  substance  possédant  la  même  constitution  a  ét-é  obtenue  par 
Sœderbaum  etO.  Widman  [Bull.  (2j.  t.  3,  p.  428,  t.  289]  par 
condensation  interne  de  l'o.-oxycrésylphénylurée 

AsH  AcH 

/\/\co 

Or,  cette  substance  est  différente  de  celle  décrite  par  Paal  et 
Bodewig.  Bien  plus,  dans  un  récent  travail  (D.  eb.  G.,  t.  25, 
p.  2853).  Busch,  en  faisant  réagir  roxychlorure  de  carbone  sur  l'o.- 
amidobenzylamine  et  ses  homologues  a  indiqué  une  méthode  géné- 
rale de  préparation  des  cétoquinazolines,  qui  dans  le  cas  de  l'o.- 
amîdobenzylaniline  conduit  à  un  corps  possédant  aussi  la  même 
constitution  que  les  précédents 

ÀiH3  AzH 

M      I  U-_ 


IIP 


Or,  le  nouveau  corps  est  différent  de  l'un  comme  de  Tautre. 

Les  auteurs  ont  repris  l'expérience  primitive  et  se  sont  aperçus 
que  le  produit  décrit  par  Paal  et  Bodewig  était  non  pas  la  pbéayt- 
cétotélrabydroquiaazolineyma'ïshienVo.-smidobenzyJdipbénylaréej 
qui  en  diffère  par  1  molécule  d'eau  en  plus.  D'ailleurs  eo  chauflant 
au-dessus  de  son  point  de  fusion  cette  pbénylurée,  on  lui  a*  bien 
fait  perdre  cette  molécule  d'oHu  et  on  obtient  la  pbênylcétotétr»' 
bydroquinazoline  qui  est  identique  avec  celle  décrite  par  Busoh. 

Il  ne  reste  donc  plus  comme  isomères  que  la  base  de  Buscb 
avec  celle  de  Sœderbaum  et  Widman  ;  les  auteurs  pensent  que 
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ce  sont  là  des  faite  de  tautomérie  et  que  les  deux  corps  peuvent 
être  représentés  par  les  deux  formules 

AiH  Az 

'Aï-G»H5 

Vo-amidobeazyldipbéayîarée  fond  à  177°,  quand  elle  est  tout  à 
fait  pure.  L'anhydride  acétique  ta  transforme  en  un  dérivé  acétyïé 
fusible  à  183-124°.  L'acide  nitreux  lui  enlève  son  groupe  AzH*  et 
la  transforme  en  un  phénol  qui  n'a  pas  été  purifié. 

Le  chlorhydrate  fond  à  143»-144". 

Le  chauffage  au-dessus  de  son  point  de  fusion  transforme  cette 
base  en  un  mélange  d'aniline  et  de  pbêayleétotétrsbydroquinàxo- 
ïiae  fondant  à  186-188*  et  identique  avec  la  base  de  Busch. 

La  phéByleétotétrabydroqttinazoIine  de  Sœderbaum  etWidman 
fond  à  145-146°. 

L'oxydation  transforme  la  base  de  Widman  et  celle  de  Busch 
dans  le  même  produit,  la  phényidicétotétrahydroquiaasoline  qui 
fond  k  272* 

AeH 

/\/\co 

Jai-C»H» 

L'o.*amidobenzylanilioe  et  le  cyanate  de  phényle  se  combinent 
en  donnant  Vo.-aniUdobeniylpyhéaylarêe 

»H*<êH"-A,H-CW  +  =  ^^f'I^i^^ . 

cristallisée  en  longues  aiguilles  blanches  fusibles  à  102*. 

h'o.-nitrobenzyl-y-loluîdine  et  le  cyanate  de  phényle  se  com- 
binent de  même  en  fournissant  Vo.-nitrohenzyl-p.-crésylphéBylarée 

.AzO'  G0-AzH-C«H5 

cm*/  1 

\CH3 — Azj,j-G6H*-GH3„ 

cristallisée  en  lamelles  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  119*. 

Le  produit  de  réduction  de  cette  base,  Vo.-amidobenzyl-p.-crê- 
s/iphényitttée  fond  à  129*;  il  se  laisse  aisément  diazoter  et  donne 
un  dérivé  acétylé  fondant  à  185*. 

La  p.-erésyloélotétrabydroqainazoliae  est  obtenue  en  partant  de 
ro-amidobenzyl-p-toluiditte  et  du  chlorure  de  carbonyle,  par  la 
méthode  de  Busoh.  Elle  fond  à  218-280*.  l^bv. 
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eortrilMtion  à  k'Mnd*  dMalbvmoMs;  H.  SCHROSnCB(Jfoo. 
/.  Cb.y  1. 14,  p.  6tS).  Les  sUnimoses  et  les  peplones  sont  le  pro- 
duit intermédiaire  et  le  produit  final  de  la  décomposition  des  albu- 
miooîdes  par  certains  ferments.  On  distingue  généralement  les 
albnmoses  des  p^toaes  eu  moyen  d'une  réaction  indiquée  par 
Kûhne.  Si  l'on  sature  leur  solution  aqueuse  de  sulfate  d'ammo- 
nium cristallisé,  les  albumoses  se  précipitent  et  tes  peptones  res- 
tent dissoutes.  On  a  essayé  de  séparer  les  albumoses  au  moyen  de 
leurs  différentes  solubilités  dans  la  solution  de  sel  marin  et  on  a 
décrit  la  dysalbumose,  V hétt^roalbumose^  la  pentalbumose  et  la 
deBlrisoalbamose.  Mais  aucun  de  ces  corps  n'a  été  caractérisé 
comme  espèce  chimique.  Leur  mélange  existe  en  grande  quantité 
dans  un  produit  industriel  qui  iK>rte  le  nom  de  peptone  Witte. 

L'auteur  a  réussi  à  extraire  de  ce  produit  une  albumose  micro* 
cristalline-,  exempte  d'acides  libres  et  de  cendres,  soluble  dans 
l'alcool,  donnant  un  chlorhydrate  de  composition  constante  et  ca- 
pable d'être  éthérifié  par  le  chlorure  de  benzoyle. 

Préparation  de  taibumose  cristallisée* —  On  épuise  1 00  grammes 
de  peptone  Witte  avec  de  l'alcool  méthylique  presque  absolu 
bouillant. 

Le  mélange  insoluble  dans  l'alcool  méthylique  est  dissous  dans 
l'eau,  additionné  de  200  grammes  de  poudre  de  zinc  à  laquelle 
on  ajoute  par  petites  portions  300  grammes  d'acide  suHurique. 
On  termine  l'opération  par  une  ébullitïon  de  quatre  heures  au  bain- 
marie.  On  filtre  pour  se  débarrasser  du  zinc  nou  dissous  et  l'on 
sature  avec  de  la  baryte  caustique  jusqu'à  réaction  alcaline.  On 
filtre  pour  se  débarrasser  du  mélange  de  sulfate  de  baryte  el 
d'oxyde  de  zinc  ,  et  l'on  se  débarrasse  de  l'excès  de  baryum  par  un 
courant  d'acide  carbonique.  On  évapore  ensuileà  consistance  sinn 
{teuse  et  l'on  abandonne  dans  le  vide. 

La  masse  jaune  clair,  très  hygroscopique,  ainsi  obtenue,  est  trai- 
tée à  nouveau  par  l'alcool  méthylique  chaud.  Un  tiers  se  dissout 
encore,  la  solution  est  précipitée  par  l'éther.  L'albumine  ain» 
obtenue  se  dépose  en  flocons,  qu'on  filtre  rapidement,  qu'on  lave 
à  l'éther  et  qu'on  sèche  dans  le  vide.  Elle  contient  jusqu'à  5  0/0  de 
cendres,  composées  de  chlonire  de  baryum,  de  carbonate  el  de 
sulfate  de  baryum. 

Pour  la  purifier,  on  la  met  en  suspension  dans  t'ahsool  atnolu, 
on  ajoute  environ  15  0/0  d'alcool  absolu  saturé  d'acide  chlorhy- 
dricpie  sec  et  l'on  fait  digérer  c^.  mélange  pendant  quelque  temps 
.k  40-60*.  La  plus  grande  partie  se  dissout,  on  se  débarrasse  da 
reste  par  le  filtre  et  la  solution  est  concentrée  par  distillation  dans 
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\ë  Vide,  puis  préeipiUe  par  l'étber.  U  se  précipite  un  dUorhydrate 
encore  plus  hyi^uscopïque  que  ralbumine  ellennéme.  Ce  cbtorby- 
drate  ressemble  au  «Alorhydrate  de  peptoae  de  la  gélatine  déerit 
par  PaaI. 

On  a  préparé  trois  portiona  difl)k«ntes  de  ce  dilwhydrate  qui, 
toutes,  OQt  présenté  la  même  teneur  en  chloi'e  (16  0/0).  Ce  chlorhy- 
drate est  ensuite  dissous  dans  l'eau  et  additionné  d'un  léger  excès 
de  sulfate  d'ai^nt.  On  se  débarrasse  du  chlorure  d'ai^nt  par  le 
(iltre,  de  l'excès  d'argent  par  un  courant  d'hydrogène  sulftiré,  de 
l'excès  d'acide  suUurique  par  la  baryte  caustique  pure  dont  on  enlève 
l'excès  par  un  courant  d'acide  carbonique: 

On  obtient  ainsi  une  albumose  ne  contenant  que  0,2  à  0,4  0/0 
de  cendres  et  tout  à  fait  exempte  de  chlore.  Ce  produit  est  alors 
épuisé  par  l'alcool  méthyliqud  bouillant  qui  le  dissout  pour  la  plus 
grande  partie  et  laisse  déposer  par  ref^'oidissement  une  flne  poudre 
cristalline  qui  a  été  séparée  et  séchée.  Le  liquide  Altré  est  ensuite 
précipité  par  Téther. 

La  partie  dissoute  dans  l'alcool  méthylique  et  la  partie  non  dis- 
soute présentent  la  même  composition. 

L'albumose  cristallisée  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool 
ordinaire  à  chaud  qu'à  froid.  Elle  fournit  la  réaction  du  biuret  et 
comme  les  peptones,  précipite  l'acide  phosphotungstique,  le  tannin, 
et  le  sublimé. 

100  grammes  de  peptoneWitte  en  fournissent  de  5  à  grammes 
tout  à  fait  pure. 

On  a  déterminé  le  poids  moléculaire  de  cette  albumose  en  disso- 
lution dans  l'eau  par  la  méthode  de  Raoult  ;  les  chiffres  obtenus 
oscillent  entre  587  et  714",  poids  moléculaire  tellement  faible  que 
l'auteur  émet  l'hypothèse  que  l'albumose  est  dissociée  par  l'eau. 

Si  l'on  traite  cette  albumose  en  solution  aqueuse  par  un  mélange 
de  chlorure  de  benzoyle  et  de  soude,  il  se  fait  un  mélange  d'éthers 
benzoïques.  On  purifie  le  produit  par  dissolution  dans  l'alcool  et  pré- 
cipitation par  l'éther.  L'alcool  bouillant  agissant  sur  le  produit  ainsi 
purifié,  laisse  déposer,  par  refroidissement,  une  substance  cristal- 
line blanche  sulfûrée  que  l'auteur  désigne  par  B,.  Si  l'on  ajoute  de 
l'éther,  il  se  précipite  qui  ne  contient  pas  de  soufre,  et  est  extrê- 
mement pur. 

donne,  pv  la  s^>omAeation»  19,7  0/0  d'acide  benzoïque  et 
une  quantité  composée  entre  17,5  et  18,6  0/0. 
Les  cristaux  de      fondent  à  110-llt>  et  contiennent  de  1,6  à 
2,3  0/0  de  cendres  composées  de  chlorure  de  sodium,  l^bv. 


MO 


ANALYSE  DBS  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


Bnr  U  fennenUtiOtt  snUhydriiiae  dans  la  mer  Hoire  ;  H.  IB- 
UNSKT  (Journ.  Soc.  Phys.  chim.  russe  de  Saiat-Pétersbourg, 
18^,  n'  5).  —  M.  AndraussofT  a  le  premier  attiré  l'attention 
en  1850  sur  ce  fait  qu'on  trouve  partout  dans  les  oaux  de  la  mer 
Noire  H*S.  Ce  caractère  du  bassin  étant  exceptionnel  devait  retentir 
sur  la  faune  (comme  l'a  démontré  Andraussofï)  et  probablement 
aussi  sur  la  flore  et  les  phénomènes  (Mimiques,  en  général,  des 
eaux  de  la  mer  Noire. 

M.  i«bedintzefl  a  montré  qu'à  partir  d'une  profondeur  de  200  mè- 
tres environ,  l'hydrogène  sulAuré  se  retrouve  partout  dans  la  mer 
Noire  :  sa  quantité,  progressivement  croissante  à  mesure  qu'on  se 
rapproche  du  fond,  y  atteint  (à  la  profondeur  de  2,370  mètres)  jus- 
qu'à 655  centimètres  cubes  par  100  litees  d'eau.  L'eau  qui  est  en 
contact  avec  le  fond  de  la  mer  est  donc  20  fois  plus  riche  en  H*S 
que  celle  de  la  surface  (à  200  mètres,  100  litres  d'eau  contiennent 

centimètres  cubes  de  H'S). 

Quant  aux  causes  de  cette  teneur  considérable  en  H*S,  d'après 
AndraussofT,  la  source  primitive  de  ce  gaz  réside  dans  les  matières 
albuminoïdes  des  organismes  succombés  dans  un  passé  peu  éloigné 
(au  sens  géologique),  quand  le  bassin  de  la  mer  Noire  était  encore 
formé  d*eau  douce.  Sa  faune  contemporaine,  peu  développée,  four- 
nit en  périssant  de  nouvelles  réserves  de  substances  albuminoïdes 
'qui,  en  se  décomposant,  fournissent  les  sulfates  et  contribuent  ainsi 
au  dégagement  de  H>S. 

D'après  M.  Zelinsky,  l'hypothèse  de  l'origine  de  H»S  due  à  des 
substances  albuminoïdes  dans  la  mer  Noire  n'est  pas  étayéè  sur  des 
bases  suffisantes.  D'une  part,  la  faune  trop  pauvre  de  la  mer  Noire 
serait  insufAsante  pour  provoquer  une  richesse  si  considérable  des 
eaux  en  H*S  ;  d'autre  part,  les  processus  de  putréfaction  et  de  dé- 
composition des  substances  organiques  se  trouvant  dans  Teau  peu- 
vent se  produire  seulement  en  présence  d'une  quantité  sufRsantf» 
d'air,  etdevraient  se  produire,  par  conséquent,  en  plus  grande  masse, 
à  la  surfbce  des  mers.  Il  faudrait  des  conditions  spécialement  fovo- 
rables  pour  arrêter  quelque  résidu  organique  au  fond.  Ces  condi- 
tions n'existent  pas  pour  le  bassin  de  la  mer  Noire. 

Gomme  les  processus  de  fermentation  et,  partant,  de  putré- 
faction, sont  dus  à  la  présence  des  microorganismes  et  à  leur  acti- 
vité vitale,  on  pourrait  se  demander  si  la  production  de  H*S  n*est 
pas  liée  à  des  microbes  spéciaux,  aptes  à  vivre  dans  un  milieu  non 
oxygéné  ou  oxygéné  très  faiblement,  comme  le  présente  la  profon- 
deur de  la  mer.  La  cellulose  des  varechs  et  les  corps  albumioeux 
des  organismes  morts  pourraient  fournir  le  carbrâe  nécessaire 
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pour  la  nutrition  de  ces  mioroorganiames,  l'oxygène  du  gyp^e,  des 
sulfites  et  des  sulfates  suffirait  pour  leurs  processus  respiratoires. 
La  présence  de  H*S  pourrait  ainsi  être  mise  sur  le  compte  d'un 
ferment  organisé  spécial  présent  dans  le  fond  et  tes  eaux  du  bassin 
de  la  mer  Noire.  Cette  hypothèse  était  d'autant  plus  plausible  que, 
grâce  aux  travaux  de  certains  savants,  il  est  démonb^  qu'il  existe 
un  lien  entre  Tactivité  vitale  des  raicroorganismes  et  les  réactions 
chimiques  déterminées. 

M.  Verys  a  démontré  que  la  présence  des  microorganismes  dan^ 
la  boue  d'Odessa  (limuu)  provoque  ta  formation  des  hydrates  col- 
loïdaux  de  sulfures  de  fer,  auxquels  est  due  la  couleur  noire  de  cette 
boue.  M.  Broussilawski  a*  à  son  tour,  établi  que  certaines  espèces 
microbiennes  des  lim(»is  peuvent  provoquer  les  réductions  de  la 
boue  oxydée  à  l'air.  Mais  le  fond  des  réauliona  chimiques  qui  s'y 
produisent  n'est  pas  parfaitement  éclairci,  c'est-à-dire  qu'on  ne 
sait  pas  encore  si  ces  microorganismes  sont  aptes  à  s'emparer 
directement  de  l'oxygène  des  sulfates  de  fer,  ou  bien  si  la  forma- 
tioa  des  hydrates  de  fer  colloïdes  est  due  à  l'hydrogène  sulfuré  qui 
est  peut-être  le  produit  vital  primitif  et  immédiat  des  bactéries.  Les 
essais  préliminaires  d'ensemencement  du  limon  pris  n  de  grandes 
profondeurs,  sur  des  milieux  de  cultures  ordinaires,  dans  les  con- 
ditions anaérobiques  dans  l'atmosphère  de  l'azote,  ont  montré 
que  le  limon  du  fond  contient  des  microorganismes  dégageant 
en  quantité  notable. 

Les  colonies,  cultivées  sur  dilTérents  milieux,  étaient  fonnées 
d'un  mélange  de  plusieurs  espèces  microbiennes,  toutes  capables 
de  dégager  de  l'hydrogène  sulfuré  avec  plus  ou  moins  d'énergie. 
Un  microbe  est  surtout  remarquable  par  ses  facultés  de  production 
de  H*S,  dans  les  conditions  données  et  les  caractères  du  pigment 
brun  chocolat,  passant  progressivement  au  noir,  qui  se  forme 
quand  on  cultive  ce  microbe  sur  la  gélose  en  présence  de  Pair. 
La  propriété  caractéristique  de  ce  microorganisme  en  bâtonnets 
allongés  mobiles,  est  sa  faculté  de  vivre  dans  un  milieu  privé 
d'air  où  il  dégage  l'H'S  avec  beaucoup  plus  d'énergie. 

Ce  microorganisme  doit  donc  âtre  rangé  dans  le  groupe  anaé- 
robie  qui,  tout  en  vivant  dans  un  milieu  privé  d'oxygène,  n'a  ce- 
pendant pas  perdu  la  possibilité  de  vivre  à  l'air  libre,  c'est-à-dire 
de  se  comporter  comme  les  microorganismes  aérobies.  M.  Zelenski 
appelle  ce  microorganisme  bacterium  hydrosultureum  paniicuni^ 
nom  qui  peut  être  réservé  pour  beaucoup  d'espèces  microbiennes 
pullulant  dans  les  eaux  de  la  mer  Noire  et  capables  de  dégager  H*S. 
Les  recherches  ultérieures  ont  montré  que  le  dégagement  de  H*S  par 
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ce  raierobe  s'effectue  non  seulenrat  sur  des  milieux  de  cultBres 
albumineux,  mais  aussi  sur  des  milieux  «tiflci^  ne  coBteaant  pas 
de  «  soufre  organique  mais  renfermant  di|  soufre  sous  forme  de 
sulfates  (gypse)  et  surtout  de  sulfites  et  de  hyposulfites.  Ce  milieu 
artificiel  (oomposd  d*une  solution  de  ïartrate  d'ammoauque  à  1 0/0, 
de  sucre  de  canne  de  1  à  2  0/0,  d'hyposulAte  de  sodium  Î/SH/SO/O, 
de  phosphate  de  potassium  à  0,1  0/0,  de  traces  de  chlonve  de 
calcium),  ensemencé  avec  les  microbes  mentionnés,  donne,  dès  le 
lendemain  ou  le  surlendemain,  un  dégagement  abondant  de  H*S. 
Le  dégagement  de  ce  gaz  se  produit  aussi  dans  le  cas  du  remplace- 
ment du  tartrate  d'ammoniaque  par  Le  thioc^yctdate 

°<<ÎHMX)OHAaH*» 

sans  addition  aucune  d'hyposulflte  de  soude. 

Les  microorganismes  de  la  mer  Noire  n'ont  donc  pas  besoin, 
pour  leur  activité  vitale,  de  grandes  quantités  de  substances  albu- 
minoïdes  ;  ils  peuvent  dégager  de  H*S  en  l'absence  complète  de 
ces  substances.  Ils  vivent,  en  effet,  dans  des  conditions  naturelles 
créées  par  les  propriétés  physiques  et  chimiques  du  fond  du  bassin 
de  la  mer  Notre.  Ces  microorganîsmes  se  développent  dans  tes 
eaux  de  mers  dans  des  conditions  favorables  (la  température 
moyenne,  depuis  la  profondeur  de  200  mètres  et  plus,  est  presque  i 
constante,  de  9*  environ  ;  la  quantité  des  sulfates  dans  la  mer  Noire 
est  presque  2  fois  1/2  moindre  que  dans  la  Méditerranée  et  les 
Océans). 

ils  se  nourrissent  principalement  aux  dépens  de  la  cellulose  des 
plantes  aquatiques  at  respirent  aux  dépens  de  l'oxygène  des  sels 
contenant  du  soufre. 

Donc,  dans  la  mer  Noire,  sous  l'influence  d'un  ferment  oi^nise, 
on  observe  des  processus  chimiques  de  réductions  des  sels  con- 
tenant  du  soufre  et  de  l'oxygène.  Il  en  est  de  même  dans  les  limons 
d'Odessa  où  ce  processus  est  encore  plus  intense. 

Les  colonies  des  microbes  des  eaux  de  la  mer  et  de  la  boue 
(vibrion  hydrosulfiireux)  produisaient  en  même  temps  que  H*S 
de  l'ammoniaque  (ou  des  aminés?).  Si  le  milieu  de  culture  était  com- 
plètement neutre,  il  devenait  progressivement  fortement  alcalin, 
BU  fur  et  k  mesure  du  développement  des  microorganîsmes.  Ces 
microorganismes  ne  supportent  pas  la  moindre  acidité  du  milieu 
de  culture. 

Les  produits  {irincipaux  et  les  plus  caractéristiques  de  la  vie  de 
ces  microorganismes  sont  H«S  et  l'ammoniaque,  et  par  ce  fait  on  a 
des  conditions  nécessaires  pour  des  processus  pur^gi^^^iques 
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de  réduction-  et  de  feriuentattcHi  des  hydrates  ooUotdes  dans  ua  rai- 
lieu  alcalin* 

Tout  changement  d'une  substance,  provoqué  par  un  ferment  dé- 
terminé, appartient  aux  phWmènes  de  fermentation.  Par  consé- 
quent, la  merNoire  ét  les  limons  d'Odessa  se  trouvent,  à  l'époque  ac- 
tuelle, au  stade  de  fermentation sulfhydrique,  fermentation  qui,  dans 
les  temp$  très  éloignés,  était  iosufOsante,  et  qui  a  actuellement  une 
intensité  moyenne  et  qui,  à  Tavenir,  d'aprrà  ce  qu'on  peut  suppo- 
ser, deviendrait  encore  plus  intense  sous  l'influence  de  conditions 
lavorables;  Ce  phénomène  retentira  encore  plus  sur  la  diminution 
de  la  faune  et  le  caractère  particulier  que  porte  actuellement  la 
flore  peu  ridie  de  la  mer  Noire.  p.  s. 

Conditions  de  ractlon  chimique  de  la  spermine  sur  les  pro- 
cessus dé  l'oxydation  dans  l'organisme  en  général  et  dans  les 
tissns  nerrenx  en  particalier;  A.  PŒHL  {Journ.  Soc.  phys. 
cbîm.  russe  de  Saint-Pétersboag,  1893,  n*"  2).  —  L'auteur  résume 
d'abord  les  faits  qui  prouvent  que  l'action  physiologique  de  la  spep> 
mine  consiste  en  augmentation  du  processus  de  Toxydation  du  sang. 
Ce  sont  : 

1°  Les  expériences  de  J'auteur  avec  le  Mn  métallique  ; 

8**  Les  expériences  de  rétablissement  par  la  spermine  du  pro- 
cessus oxydant  du  sang  abaissé  artificiellement; 

3*  Les  expériences  du  professeur  Tarchanofîsur  des  animaux; 

4°  Toute  une  série  d'observations  cliniques; 

5*  L'analyse  des  urines  qui  démontrent  l'action  de  la  spermine 
sur  les  leucomaînes  et  les  phénomènes  d'auto-ïntoxicatîon  ; 

6*  Les  expériences  de  l'auteur  sur  l'action  de  la  spermine  sur 
les  qualités  biologiques  du  bacille  du  choléra. 

A  rencontre  de  Topinion  généralement  adoptée  que  le  sel  phos- 
phoro-spermique  ne  se  trouve  qu'à  l'état  cristallin,  l'auteur  démontre 
qu'il  en  existe  une  variétéamorphe,  caractérisée  par  son  insolubilité 
dans  l'eau  et  le  sérum  sanguin,  et  ayant  le  pouvoir  de  prendre  in- 
sensiblement la  forme  cristalline  (cristaux  de  Charcot-Leyden). 

La  formation  du  set  amorphe  a  lieu  quand  on  neutralise  avec 
pivcaution  la  solution  alcaline  de  spennine  par  l'acide  phospho- 
rique  (en  présence  de  l'alcool).  D'après  M.  Poehl,  dés  conditions 
analogues  se  rencontrent  parfois  dans  l'organisme,  et  la  spermine, 
faisant  partie  constituante  du  sang,  peut,  dans  certaines  maladies, 
se  transformer  en  sel  phosphorique  amorphe  difflcilement  soluble. 
Sous  cet  aspect,  la  spermine  devient  inactive  et  inapte  à  augmenter 
les  processus  do  l'oxydation,  d'oii  auto-intoxication  et  abaissement 
considérable  des  forces.  Digitized  by  Google 
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La  possibilité  de  transformation  de  la  variété  amorphe  en  mriété 
cristalline  explique  comment  on  trouve  dans  certaines  aOiBCtions 
les  cri^ux  de  Charcofr-Leydea. 

La  cause  principale  du  paasage.de  la  spermtne  à  un  état  d'inac- 
tivité est,  d'après  PoehU  la  diminution  de  l'alcalinité  du  sang,  ce 
qui  a  surtout  Heu  à  la  suite  de  la  dégénérescence  des  Ussus,  surtout 
du  tissu  nerveux,  qui  est  riche  en  lécithine  et  qui,  en  se  décompo- 
sant,  donne  de  l'acide  phospho-glycérique. 

Le  tissu  nerveux  développé  par  l'excitation  des  produits  de  dé- 
composition acides  (Ranke,  Gautier)  qui,  n^étant  plus  soumis  aune 
oxydation  ultérieure  abaissent  l'alcalinité  du  sang,  contribue  à  la 
transformation  de  la  spermine  en  la  variété  inactive.  Le  professeur 
Mergeyewsky,  et  plus  tard  Sultzer,  ont  trouvé  qu'en  excitant  le 
tissu  nerveux  il  s'élimine  moins  d'acide  phosphorique  par  les 
urines  (par  rapport  à  l'urée  et  à  l'azote  total)  que  dans  les  condi- 
tions à  peu  près  normales. 

Ces  faits  ont  fait  affirmer  que  le  tissu  nerveux  se  distingue  des 
autres  tissus  mous  (glandulaire,  musculaire),  en  cela  qu'à  l'état  de 
repos  il  dégage  beaucoup  plus  de  produits  de  désassimilation  qu'à 
l'état  d'activité.  Ce  phénomène,  étrange  de  prime  abord,  s'explique 
par  l'accumulation  des  produits  acides  de  désagrégation  du  tissu 
nerveux  pendant  l'excitation  de  ce  dernier,  ayant  pour  conséquence 
de  rendre  la  spermine  inactive  par  rapport  aux  processus  de  l'oxy- 
dation; par  suite  réliraination  de  l'acide  phosphorique  diminue.  Cet 
état  anormal  du  tissu  nerveux  cesse,  soit  quand  on  éloigne  la  cause 
de  l'excitation,  soit  en  introduisant  dans  l'organisme  de  la  spermine 
acUve. 

Non  seulement  le  tissu  nerveux,  mais  aussi  les  autres  tissus, 
pouvaient,  comme  l'a  démontré  Armand  Gautier,  élaborer  des  pro- 
duits acides  de  désassimilation  si  la  quantité  d'oxygène  est  insuf- 
fisante, et  changer  ainsi  l'alcalinité  du  sang.  Les  recherches  récentes 
de  Krause,  Chinkowski,  Witkowski,  Swiatetzki,  Freidberg» 
Gurbatsdiewski  et  d'autres  ont  montré  que  l'abaissement  de  l'alca- 
linité du  sang  se  produit  dans  les  afTections  les  plus  diverses,  s'ac- 
compagnant  toujours  de  diminution  des  oxydations.  D'autre  part, 
on  sait  que  dans  beaucoup  de  ces  affections  la  3|)ermine  est  em- 
ployée avec  succès  en  activant  les  processus  oxydants;  dans 
d'autres  ces  tes  résultats  étaient  négatifs,  ce  qui  s'explique  par  le 
passage  de  la  spermine  à  l'état  inactif.  On  a  établi  empiriquement 
le  fait  (Th.  Rastschinine)  que  certaines  eaux  minérales  et  certains 
médicaments  qui  augmentent  l'alcalinité  du  sang  (surtout  l'hypo- 
sulfite  de  sodium)  augmentent  l'action  de  la  ^rmine.      p.  i. 


CHIMIE  GÉNÉRALE  ET  MINÉRALE.  945 


CHIHIE  GÉNtRALE  ET  HINtRAU. 


Sur  la  décomposition  de  quelques  combinaisons  oxygénées 
de  l'azote  en  solution  dans  l'acide  nitrique  ;  Clémente  MONTE- 
MARTINI  {Atti  dclîc  n.  Acad.  de  Lincei,  t.  289,  p.  63).  —  Dans 
un  précédent  travail,  l'auteur  a  démontré  que  dans  la  réaction  entre 
le  zinc  et  l'acide  nitrique,  la  production  d'ammoniaque  n'est  pas 
indépendante  de  la  concentration  de  l'acide  et  que,  de  plus,  la 
production  de  l'acide  nitreux  cesse  quand  l'acide  a  atteint  un  cer- 
tain degré  de  concentration.  Pour  expliquer  ces  résultats  on  peut 
faire  deux  hyjwthè.sos  ;  ou  bien  la  réaction  entre  le  zinc  et  l'acide 
nitrique  varie  quand  change  la  concentration,  ou  bien  la  réaction 
se  maintient  toujours  identique  et  ses  produits  finaux  se  modifient 
parce  que  leur  stabilité  change  en  présence  de  solutions  d'acide 
nitrique  ayant  un  degré  diiîérent  de  concentration.  Four  vérifier 
si  les  résultats  quMI  a  obtenus  sont  dus  à  cette  seconde  hypothèse, 
l'auteur  a  efiectué  une  série  d'expériences. 

Il  en  résulte  que  :  1"  Même  après  un  temps  assez  long,  le  nitrate 
d'ammoniaque,  à  la  température  ordinaire,  ne  se  décompose  ni 
on  solution  diluée,  ni  en  solution  concentrée,  ni  en  solution  acide; 

2°  La  vitesse  de  décomposition  de  l'acide  nitreux,  en  solution 
acide,  par  l'acide  nitrique,  croit  proportionnellement  &  la  concen- 
tration de  l'acide  nitrique.  Cette  règle  s'applique  aux  solutions  dont 
le  titre  varie  de  5  à  30  0/0.  m.  o. 

Sar  la  stabilité  et  la  préparation  de  l'hydroxylamiue  libre; 
C.  A.  LOBBY  DE  BRÏÏYN  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  967).  —  L'auteur 
revient  sur  quelques-unes  des  propriétés  de  l'hydroxylamino 
{R.  tr.  ch.  P.-B.^  t.  11,  p.  18-50).  A  basse  température,  jusqu'à 
•\-  15*,  cette  base  est  assez  stable;  mais  au-dessus,  poi*  exemplo 
entre  20  et  30*,  la  stabilité  diminue  rapidement  à  mesure  que  la 
température  s'accroît.  Que  la  base  soit  solide  ou  liquide,  on  voit 
se  faire  un  lent  dégagement  d'azote  et  d'oxyde  azoteux  en  même 
temps  qu'il  s'engendre  de  l'ammonia({ue  et  des  acides  azoteux  et 
hypoazoteux.  Cette  décomposition  s'effectue  même  dans  l'obscurité. 
Elle  est  favorisée  en  outre  par  l'alcalinité  du  verre  qui  renferme  le 
produit. 

M.  Lobry  de  Bruyn  discute  ensuite  quelques  détails  d^ft>pr^e 
80C.  caiM.,  3"  sàR.,  T.  XII,  1894.  — Trav.  étrang.  60 
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parution  de  riiydroxylamine  telle  qu'elle  a  été  modifiée  par  M.  Brùhl 
{D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  £508;  Bull,  3*  série,  t.  12,  p.  215).  Le  rende- 
ment meilleur  obtenu  par  ce  dernier  tient  à  ce  qu'il  a  opéré  sur 
de  faibles  quantités  ;  si  Ton  prépare  l'hydroxylamine  un  peu  en 
grand,  on  voit  le  rendement  s'abaisser.  Dans  ce  dernier  cas,  l'em- 
ploi d'eau  refroidie  à  0"  pour  alimenter  le  réfri^rant  n'est  pas  h 
recommander,  car  il  peut  y  avoir  obstruPtion  du  tube  par  suite  de 
la  congélation  de  l'hydroxylamine;  l'eau  à  la  tcuipérature  ordinaire 
convient  au  contraire  parfaitement.  Du  reste,  l'auteur  reconnaît 
que  les  dispositions  de  M.  Brûhl  sont  excellentes  pour  la  prépa- 
ration en  petit,  notamment  pour  les  expériences  de  cours.  A  ce 
propos  il  cgoute  que,  si  l'on  veut  montrer  à  un  auditoire  les 
propriétés  explosives  à  l'hydroxylamine,  il  ne  faut  pas  opérer 
sur  plus  de  quelques  gouttes  de  substance  et  disposer  celle-ci 
entre  deux  fortes  glaces;  autrement  il  pourrait  y  avoir  danger. 

L.  B. 

ObserTations  an  sujet  de  la  préparation  de  l'hydroxylamine 
libre;  J.  W.  BRUHL  (/>.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1347).  —  En  réponse  à 
la  note  précédente  de  M.  Lobry  de  Bruyn,  l'auleur  maintient  qu'au 
moyen  de  son  appareil  a  fractionner  les  distillations  dans  le  vide, 
on  peut  obtenir,  d'une  façon  continue,  non  pas  seulement  de  pe- 
tites quantités,  mais  même  jusqu'à  plusieurs  centaines  de  grammes 
d'hydroxylaniine  à  l'étflt  de  pureté  (/).  ch.  G.,  t.  26,  p.  2508;  BuJL, 
3*  série,  t.  12,  p.  âir>i.  l.  h. 

Sar  la  précipitation  des  métaux  an  sein  de  solutions  ëten- 
dnes;  F.  MYLIUS  et  0.  FROMM  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  630-651).  - 
Lorsqu'on  éloctrolysc  des  solutions  concentrées  de  métaux  lounls, 
on  obtient  eu  général  le  dépôt  de  ceux-ci  sous  forme  cristallisée  ou 
compacte,  landis  que,  si  l'électrolyse  s'opère  sur  des  solutions 
étendues,  te  dépôt  prend  la  forme  de  masses  noires,  extrêmement 
divisées,  n'ayant  plus  l'apparence  métallique.  On  obtient  encore 
des  dépôts  pulvérulents  d'aspect  semblable,  lorsqu'on  fait  agir  du 
zinc  ou  des  métaux  analogues  sur  des  solutions  très  diluées  des 
métaux  lourds.  Les  chimistes  qui  se  sont  occupés  de  ces  précipités 
pulvérulents  ont  regardé  sans  preuve  comme  identiques  ceux  qui 
se  produisent,  d'une  part,  en  présence  d'nn  métal  plus  oxydable 
et,  d'autre  part,  au  moyen  de  l'électrolyse.  Du  reste,  ils  émettent 
les  avis  les  plus  divers  concernant  leur  nature  :  1^  uns  y  voient 
des  métaux  très  divisés,  d'autres  admetteAk^^ili^^til^nent  de 
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l'hydrogènu  à  l'état  de  combinaison,  d'autres  pensent  même  qu'on 
est  eo  présence  de  métaux  combinés  avec  de  l'eau.  Les  auteurs 
ont  cherché  à  élucider  ces  points  douteux  et  traitent  successive- 
ment des  dépôts  obtenus  par  déplacement  et  par  électrolyse. 

I.  Formation  d'alliaoks  par  voie  huude.  —  Les  euteui-s  décrivent 
toute  une  série  d'alliages  obtenus  dans  les  précipitations  par  le 
zinc,  le  cadmium,  Tétain,  le  plomb,  le  cuivre,  etc. 

Argent  et  xinc.  —  Une  lame  de  zinc  plongée  dans  une  solution 
très  étendue  d'un  sel  d'argent  (au  plus  O^'.OS  par  litre),  se  recouvre 
d'un  enduit  noir  floconneux,  dont  la  quantité  augmente  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  reste  presque  plus  d'argent  en  solution  ;  il  ne  se  dégage 
aucun  gaz.  Biais  si  la  solution  est  très  concentrée,  on  obtient,  au 
lieu  de  ce  précipité  noir,  un  dépôt  cristallin  d'argent  pur.  La  for- 
mation du  précipité  noir  est  entravée  par  l'action  oxydante  de  l'air; 
on  l'obtient  toigours  en  acidulant  par  un  peu  d'acide  sulAirique 
qui  occasionne  la  production  d'une  atmosphère  réductrice. 

Le  précipité  noir  obtenu  dans  les  liqueurs  très  étendues  est  ab- 
solument amorphe.  L'analyse  montre  qu'il  renferme  de  l'argent 
et  du  zinc  en  proportions  très  variables  (48,2  à  75  0/0  d'argent), 
sans  autres  éléments,  soit  0,6-1,8  atome  de  zinc  pour  1  atome  d'ar- 
gent. Triturée  dans  le  mortier  d'agate,  la  substance  prend  l'éclat 
métallique;  on  doit,  d'après  cela,  la  regarder  comme  un  alliage. 
Fondue,  elle  donne  des  alliages  argent-zinc,  cristallins  et  très 
flnables.  Vis^-vis  des  agents  chimiques,  l'alliage  précipité  se  com- 
porte comme  un  mélange  d'argent  et  de  zinc  ;  ainsi  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  dissout  le  zinc  avec  dégagement  d'hydrogène  et  laisse 
Paient.  Traité  par  une  solution  pas  trop  étendue  d'un  sel  d'argent, 
la  substance  cède  son  zinc  et  se  transforme  en  argent  cristallisé. 

Cuivre  et  zinc.  —  Une  lame  de  zinc  plongée  dans  une  solution 
très  étendue  de  sulfate  de  cuivre,  fournit  un  dépôt  noir  tout  à  fait 
comparable  à  l'alliage  argent-zinc  précédemment  décrit;  on  observe 
un  léger  dégagement  d'hydrogène  et  le  précipité  ofïVo  quelque 
tendance  à  retenir  du  sulfate  basique  de  zinc.  11  est  constitué  par 
un  véritable  laiton,  de  composition  variable  (60à&9,40/0);  il  prend 
sous  le  brunissoir  l'aspect  métallique  avec  reflet  jaune.  Au  contact 
des  réactifs,  il  se  comporte  comme  un  mélange  des  deux  métaux. 

Or  et  zinc.  —  Précipité  noir  floconneux  obtenu  par  le  ztnc  dans 
les  solutions  très  étendues  de  chlorure  d'or;  renfernu!  à  peu  près 
poids  égaux  des  deux  métaux. 

Autres  allisffes  de  zinc.  —  On  observe  des  phénomènes  tout  à 
fait  semblables  avec  des  sels  de  platine,  d'iridium,  de  palladium, 


etc.  ;  on  remarquera  que  ces  métaux,  comme  Im^ppéi 
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mOQtrent  par  voie  sèche  une  affinité  marquée  pour  le  zinc.  Au  con- 
traire, avec  les  solutions  des  métaux  qui  n'ont  pas  de  tendance  à 
fournir  d'alliages  avec  le  zinc,  la  précipitation  par  ce  métal  en  so- 
■  lution  très  étendue,  ne  fournit  qu'un  métal  à  peu  près  exempt  de 
zinc.  C'est  ce  qu'on  observe  avec  le  plomb,  l'étain,  le  cadmium. 

Argent  et  cadmium.  —  Mêmes  phénomènes  qu'avec  le  zinc; 
seulement  la  précipitation  est  plus  lente.  Dépôt  noir  floconneux 
renfermant  de  35,2  à  54,4  0/0  d'argent. 

Cuivre  et  cadmium.  —  Au  contraire,  dans  les  solutions  de  sul- 
fate de  cuivre,  même  très  étendues,  le  cadmium  détermine  la 
formation  d'un  précipité  noir  gris,  cristallin,  de  composition  assez 
constante  et  voisine  de  Cu^Cd.  Soumise  à  la  fusion,  la  substance 
fournit  un  alliage  blanc,  cristallin  et  très  friable,  avec  une  notable 
augmentaUon  de  densité. 

Or  et  cadmium.  —  Ces  deux  métaux  offrent  une  notable  aflinité  : 
un  bâton  de  cadmium  plongé  dans  une  solution  très  étendue  de 
chlorure  d'or,  se  recouvre  d'un  enduit  gris  de  plomb,  inaltérable  à 
l'air,  formé  de  cristaux  plumeux  et  offrant  constamment  la  com- 
position AuCd*.  Calciné  en  vase  clos,  cet  alliage  laisse  distiller  une 
partie  de  son  cadmium,  en  laissant  pour  résidu  AuCd  décrit  par 
MM.  Heycock  etNevillc  [Chem.  Soc.^  t.  61,  p.906;'£ii7/.,3"série, 
1. 10.  p.  Iâ09). 

Autres  alliages  de  cadmium.  —  Le  cadmium  se  comporte  comme 
le  zinc  (voyez  plus  haut)  avec  les  solutions  de  platine,  etc.^  et  de 
plomb.  Dans  ce  dernier  cas,  on  n'obtient  que  du  plomb  pur. 

Cuivre  et  êtain.  —  L'étain  plongé  dans  les  solutions  très  éten- 
dues des  sels  de  cuivre,  neutres  ou  acides,  se  recouvre  d'un  pré- 
cipité gris,  peu  cohérent,  formé  de  petits  cristaux  à  éclat  métal- 
lique, souvent  souillés  de  sels  d'étain  basiques.  Ce  dépôt  est  formé 
de  la  combinaison  définie  GuSn,  du  reste  d^à  obtenue  par  divers 
auteurs. 

Ëlle  est  assez  résistante  aux  acides  étendus;  traitée  par  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  elle  dégage  de  l'hydrogène  en 
laissant  un  résidu  de  cuivre  retenant  encore  de  l'étain. 

A  utres  alliages  d  étaia.  —  Avec  les  sols  d'argent  en  solution  très 
étendues,  l'élatn  fournit  des  précipités  renfermant  beaucoup  d'étaio 
métallique,  mais  en  outre  des  proportions  variables  dç  sels  basiques 
d'étain  ;  aussi  n'en  a-t-on  pas  fait  l'analyse.  Au  cours  de  cette  pré- 
cipitation, on  voit  la  liqueur  bleuir  par  suite  de  la  présence  de  par- 
ticules,  extrêmement  fines,  d'argent  métallique  tenu  en  suspension  ; 
cette  réaction  secondaii-e  provient  de  l'action  réductrice  du  sel 
stanneux  formé.  rr^r^n\i> 
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Avec  les  sels  d'or,  on  a  un  précipité  de  couleur  foncée,  renfer- 
mant de  rétain  métallique,  mélangé,  du  reste,  de  pourpre  de 
Gassius. 

Avec  les  sels  de  platine,  précipités  noirs  ou  brun  jaunes. 

Précipitation  avec  le  plomb.  —  Dans  les  solutions  étondues  de 
sels  cuivriqnes,  le  plomb  fournit  un  dépôt  rouge  brun  de  cuivre 
fortement  plombifère. 

Pour  les  sels  d'arpent,  on  a  d'abord  un  dépôt  foncé  d'argent 
plombifère,  mais  ce  corps  se  recouvre  bientôt  d'argent  pur  cris- 
tallisé. 

L'alliage  or  et  plomb  s'obtient  aisément  sous  forme  de  précipité 
noir;  traité  par  les  acides,  il  laisse  de  l'or  pur. 
L'alliage  platine  et  plomb  est  un  précipité  cristallisé,  riche  en 

plomb;  traité  par  l'acide  chlorhydrique,  il  laisse  un  résidu  de  pla- 
tine encore  très  chargé  de  plomb.  Ce  corps  sera  étudié  dans  un 
mémoire  ultérieur. 

On  obtient  de  mémo,  par  voie  humide,  un  alliage  iridium- 
plomb  ;  on  remarquera  que  les  deux  métaux  ne  s'allient  pas  par 
voie  de  fusion. 

Précipitation  par  le  cuivre  et  autres  métaux.  —  Une  lame  de 
cuivre  plongée  dans  une  solution  très  diluée  d'un  sel  d'argent, 
fournit  d*abord  un  précipité  très  instable,  de  couleur  foncée  ;  bien- 
tôt ce  composé  cède  la  place  à  de  l'aient  cristallisé.  Avec  la  solu- 
tion d'or  ou  de  platine,  on  obtient  de  même  des  précipités  riches 
en  cuivre  qui,  traités  par  les  acides,  laissent  à  l'état  de  pureté  le 
métal  précieux. 

Le  mercure  produit  aisément  des  alliages  ;  ainsi,  dans  une  solu- 
tion d'argent  très  étendue,  il  fournit  un  arbre  de  Diane  dont  la 
composition  est  du  reste  variable. 

Le  fer  plongé  dans  la  solution  des  métaux  non  oxydables,  a  une 
grande  tendance  à  dégager  de  l'hydrogène.  Il  ne  fournit  pas  d'al- 
liage avec  les  sels  de  cuivi*e,  d'argent  ou  d'or;  avec  les  sels  de 
platine,  il  donne  lieu  à  un  précipité  très  riche  en  fer. 

Explications  proposées  et  résumé.  —  Les  auteurs,  on  vue  d'ex- 
pliquer les  faits  qui  viennent  d'être  décrits,  les  rapprochent  de  faits 
semblables  observés  déjà  dès  1815 par  N.  W.  Fl&slheT {VerbSUaiss 
der  cbemischen  Verwanddschaft  zur  galvanischen  JSlektricitat, 
Berlin,  1830),  et  particulièrement  des  phénomènes  singuliers  ob- 
servés par  M.  Raoult  (C.  /f.,  t.  76,  p.  156),  consistant  dans  la 
formation  lente  d'alliages,  lorsqu'on  plonge  une  lame  d'or  ou  de 
cuivre,  au  contact  d'un  fil  de  zinc  ou  de  cadmium,  dans  une  solution 
de  sulfate  de  ces  derniers  métaux.  H.  Raoult  explique  ce  dépôt  par 
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(les  faits  d'éleotrolyse,  et  les  conditioas  de  M.  Raoult  s'a]^liquent 
parfaitement  aux  faits  décrits  dans  le  présent  résumé. 

Pour  la  préparation  des  alliages  par  voie  humide,  il  est,  eo  gé- 
néral, avantageux  et  expéditif  d'employer  le  métal  préci^ntant 

sous  forme  de  poudre  plutôt  que  sous  celle  de  lame.  Les  allia^ 
produits  ainsi  so  prêtent  souvent  à  la  double  décomposition  en 
fournissant  un  autre  alliage  lorsqu'on  les  traite  par  une  solulioo 
d'un  autre  métal.  Ainsi,  la  combinaison  zinc  et  cuivre»  traitée  par  ' 
une  solution  de  chlorure  stanneux,  se  change  en  un  dépôt  cris- 
tallin, exempt  de  zinc,  et  qui  renferme  Cu'Sn. 

Voici  du  reste  le  résumé  des  résultats  acquis. 

Les  métaux  ont  la  faculté  de  s'unir  à  la  température  ordinaire, 
au  moment  même  de  leur  dépôt,  les  uns  avec  les  auti-es.  Les  mé-  j 
taux  positifs,  en  agissant  sur  les  solutions  étendues  des  métaux 
négatifs,  engendrent  des  alliages  dont  la  formation  ne  peut  s'ex{di- 
qiier  que  par  l'électrolyse.  Leur  composition  dépend  du  pouvoir 
(iiflsolvant  du  métal  négatif  pour  le  métal  positif,  dans  les  conditioas 
de  l'expérience. 

Les  alliages  formés  sont  en  général  poreux  ;  ils  sont  le  plus  sou* 
vent  amorphes;  parfois  ils  sont,  au  contraire,  cristallins  et  consti- 
tuent alors  des  combinaisons  définies,  c'est  ce  qui  a  lieu  pour 
Cu*G(l,  AuGd',  Gu^Sn  et  aussi  pour  Talliage  platine-plomb.  Au 
contact  des  solutions  de  métaux  négatifs,  ces  divers  alliages  sont  ' 
décomposés  ;  il  peut  se  faire  de  nouveaux  alliages.  En  général,  les 
acides  décomposent  ces  corps  en  di^olvant  le  métal  positif  avec 
dégagement  d'hydrogène  et  laissant  l'autre;  la  décomposition  est 
souvent  incomplète  à  cause  de  la  résistance  opposée  par  l'affinité 
entre  les  deux  métaux.  De  même  avec  les  agents  oxydants.  j 

U.  PRÉCnrrATKM   ÉLECTROLIQUK  DBS   métaux  en  solution  ÉTKOttK.  j 

—  Si  l'on  soumet  h  l'électrolyse  une  solution  très  étendue  d'un  sel  | 
d'argent,  on  voit  se  faire  un  dépôt  noir,  pulvérulent  et  amorphe,  ' 
tout  à  fait  semblable  d'aspect  à  l'alliage  zinc-ai^nt  décrit  au  début 
lie  ce  mémoire.  Si  l'on  se  fonde  sur  cette  analogie  et  qù'on  se  re- 
porte  au  rapprochement  classique  entre  l'hydrogène  et  les  métaux, 
on  est  amené  à  penser  que  ces  dépôts  noirs  et  amorphes  sont  cons- 
titués par  un  alliage  d'hydrogène  avec  l'argent.  En  fait,  ils  se  com- 
portent è  peu  près  comme  tes  alliages  zînc-ai^nt  obtenus  par  voie 
humide.  Au  contact  des  sels  d'argent  en  solution  concentrée,  oo 
bien  des  acides  étendus,  ou  bien  encore  des  réactifs  oxydants,  ces 
précipités  se  transforment  instantanément,  à  froid,  en  ai^nt  mé- 
tallique et  cristallin.  La  même  transfonnation  se  produit  m^oe 
fréquemment,  au  sein  même  de  la  liqueur  électrolysée,  lorsqu'on 
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ioterrompt  le  courant  De  plus,  lorsque  Télectrolyse  s'est  faite  sur 
une  liqueur  acide  ou  ammoniacale,  la  transformation  en  métal 
cristallia  s'accompagne  d'un  vif  dégagement  d'hydrogène  (celui-ci 
fait  défaut  si  l'on  a  éloctrolysé  une  liqueur  parfaitement  neutre). 
En  réalité,  cet  hydrogène  n'est  pas  à  l'état  de  combinaison  définie, 
mais  plutôt  à  l'état  occlus. 

Le  cuivre  donne  Heu  au  mémo  phénomène  que  l'argent.  On 
arrive  même  avec  le  zinc  à  obtenir  un  dépôt  amorphe  et  hydrogéné 
de  ce  métal.  Avec  les  sels  de  platine,  on  a  un  noir  de  platine, 
riche  en  hydrogène  occlus  et  très  stable  à  la  température  ordi- 
naire, même  en  présence  des  réactifs.  Au  contraire,  il  est  difllcile 
d'obtenir  avec  les  sels  de  plomb,  la  variété  noire  et  hydrogénée  de 
ce  métal. 

En  résumé,  ces  dépôts  noirs  et  amorphes  possèdent  des  stabi- 
lités variables  avec  la  nature  du  métal  précipité. 

Sur  f  bydrure  de  cuivre.  —  A  propos  du  dépôt  de  cuivre  noir 
cha^  d'hydrogène  obtenu  par  voie  d'électrolyse,  les  auteurs  se 
sont  demandé  si  ce  corps  pout  être  considéré  comme  renfermant  de 
l'hydrure  de  cuivre  de  Wurtz  [Abu.  Chim.  /'A.,  3*  série,  t., 11, 
p.  250).  Us  sont  conduits  à  lu  conclusion  que  le  dépôt  électrolytique 
est  distinct  de  l'hydrure  de  Wurtz,  particulièrement  à  cause  de 
sa  couleur  noire  et  non  b^un  kermès  pur  sa  stabilité  moindre  et 
sa  teneur  beaucoup  moindre  en  hydrogène,  qui  n'est,  du  reste  que 
de  l'hydrogène  occlus.  Le  dépôt  obtenu  par  M.  Schoor  [Areb. 
néerlanti.t  t.  12,  p.  96),  par  l'action  du  zinc  sur  une  solution 
étendue  et  acide  de  sulfate  de  cuivre,  n'est  pas,  comme  celui-ci  le 
auppcffie,  de  l'hydrure  de  cuivre,  mais  un  alliage  de  ce  métal  avec 
le  ^inc.  De  même,  pour  le  dépôt  noir  qu'on  rencontre  souvent  sur 
le  zinc  des  piles  de  Daniell  lorsque  la  pile  est  épuisée,  le  même 
enduit  s'observe  sur  le  cuivre. 

Ayant  eu  l'occasion  de  préparer  de  l'hydrure  de  cuivre  suivant 
les  indications  de  Wurtz,  les  auteurs  décrivent  quelques  propriétés 
et  réactions  nouvelles  de  ce  produit.  Il  se  dissout  avec  un  vif 
dégagement  gazeux  dans  une  solution  de  cyanure  de  potassium  : 

Cuana  +  2KGy  -j-  âH^O  —  Gu»Cy'  +  2K0H  +  2H». 

Le  sulfate  de  cuivre  le  transforme  pou  à  peu  en  cuivre  cris- 
tallisé, en  fournissant  de  l'acide  sulfurique  libre  : 

Cu'Ha  +  SO^Cu  =  3Cu  +  SO»H'. 

L'hydrure  cuivreux  se  dissout  avec  dégagement  de  gaz  dans  le 
chlorure  ferrique;  avec  le  chlorure  d'or,  ou  a  aussi  un  vif  dégage  ■ 

Digitized  by  Google 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


ment  d'hydrogène  avec  formation  d'un  précipité  noir  qui  est  sans 
doute  un  alliage  d'or  et  de  cuivre. 

Enfin,  lo  produit  paraît  i^tre  moins  altérable  par  l'action  do  la 
chaleur  que  ne  l'indique  Wurtz  :  chaufté  avec  précaution  à  140°,  il 
renferme  encore  beaucoup  d'hydrure  de  cuivre  inaltéré.  11  y  a  lieu 
du  re»te,  d'ajouter  que  les  échantillons  d'hydrure  de  cuivre  pré- 
parés par  les  auteurs  renfermaient  toujours  environ  50  0/0  de 
cuivre  métallique  do  couleur  rouge.  l.  b. 

Sur  le  peroxyde  de  sodinin;  Th.  VOhECK.{D.  eh.  G.,  i.  27, 
p.  1051).  —  Le  peroxyde  de  sodium  réduit  très  énergiqucment  les 
sels  de  mercure,  d'argent  et  d'or  ;  les  sels  de  platine  ne  sont  réduits 
qu'après  addition  d'un  sel  d'argent;  dans  ce  dernier  cas,  le  platine 
est  ramené  à  l'état  métallique  en  même  temps  que  l'aient.  Les 
sels  ferreux  et  ferriques  founiissent  un  dépôt  d'hydrate  ferrtque; 
les  sels  de  cobalt  et  de  manganèse  laissent  précipiter  les  peroxydes 
de  ces  métaux;  l'acide  permanganique  est  réduit  à  l'état  de  bioxyde 
de  manganèse,  tandis  que  l'oxyde  chromique  s'oxyde  en  se  tran&- 
formant  en  acide  chromique.  Les  sels  d'uranium  donnent  un  penira- 
nate  de  sodium  U^O'Na*  8HK),  précipitable  par  l'ale-ool  de  sa 
solution  et  décomi)osable  ])ar  l'acide  chlorhydrique  avec  dégage- 
ment do  chlore;  la  solution  jaune  de  ce  sel  soumise  à  une  longue 
ébuUilion  se  colore  en  i-ouge  vineux,  puis  tinit  par  dégager  de 
l'oxygène  en  déposant  de  Turanate  de  sodium  U*0''Na*  insoluble. 
L'hydrate  de  bismuth  et  ses  sels  passent  rapidement  à  l'état  d'acide 
bismuthique. 

Le  ferricyanure  de  potassium  est  réduit  h  l'état  de  ferrocyanurf 
par  le  peroxyde  de  sodium,  comme  par  ceux  d'hydrogène  ou  de 
baryum;  d'après  cela,  il  est  facile  de  doser  volumétriquemcnt  le 
peroxyde  do  sodium  contenu  dans  un  mélange,  comme  l'a  fait 
M.  Kassner  {Arch.  do  Pharm.,  t.  228,  p.  182  ot  482).  Le  peroxyde 
commercial  employé  dans  les  présentes  recherches  renfermnit 
83,6  0/0  de  Na»0». 

D'après  ce  qui  précède,  on  eiTectue  aisément  par  voie  humide, 
à  l'aide  du  peroxyde  de  sodium,  la  séparation  qualitative  et  quan- 
titative du  fer  ou  du  manganèse  d'avec  le  chrome,  les  deux  pre- 
miers métaux  étant  précipités  à  l'état  de  peroxydes,  tandis  que  le 
troisième  reste  en  solution  sous  forme  de  chromate. 

De  même,  en  ce  qui  concerne  l'étain,  rantiinoine  et  l'arsenic  : 
après  avoir  précipité  les  sulfures  de  ces  métaux  de  leur  solution 
dans  le  sulfïire  d'ammonium,  on  les  met  en  suspension  dans  Teau 
ot  l'on  flgoute  par  poUtes  portions  du  peroxyde  de  sodium,  jusqu'A 
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décoloration  des  sulfures  qui  sont  en  quelques  minutes  convertis 
en  oxydes  ;  ceux-ci  se  prêtent  aisément  à  la  séparation. 

L'oxydation  des  minerais  sulhirés»  par  la  voie  sèche  au  moyen 
du  peroxyde  de  sodium  additionné  de  carbonate  sodique,  est  rapide 
et  parfaite;  malheureusement,  il  est  impossible  d'éviter  Pattaque 
des  creusets,  quels  qu'ils  soient. 

Le  peroxyde  de  sodium  en  présence  de  l'eau  transforme  le  pro- 
toxyde  de  plomb  en  plombate  de  sodium,  Pb03Na»-|-4H*0.  li  ne 
s'en^ndre  pas  d'orthoplombate  Pb(ONa)*,  comme  cela  a  lieu 
d'après  M.  Kassner  {loc.  ûtt*)  dans  le  cas  des  peroxydes  alcalino- 
lerreux. 

Lorsqu'on  chaunb  de  l'iode  avec  du  peroxyde  do  sodium,  il  s'en- 
gendre très  facilement  et  rapidement  un  periodate  acide  de  sodium 
WNa'H»,  peu  soluble. 
\  Beaucoup  de  matières  organiques  sont  oxydées  en  solution 
alcoolique  par  le  peroxyde  de  sodium,  tandis  que  l'alcool  résiste  h 
Toxydation.  L'éUier  s'enflamme  au  contact  de  ce  réactif. 


Analyse  de  U  météorite  de  Zabrodié;  P.  HELIEOFF  et  L.  PI88A- 
RŒW8KI  {D.  ch.  G,,  t.  27,  p.  1235).  —  Cette  météorite  provenait 
(l'un  bolide  aperçu  le  10-22  septembre  1853,  au  village  de  Zabrodié, 

gouvernement  do  Vilna  (Russie);  la  chute  accompagnée  de  vives 
détonations  avait  causé  des  dégâts  dans  une  maison  du  village.  Un 
des  fragments  recueilli  pesait  3*^,155,  offrait  l'aspect  et  la  struc- 
ture chondritique  habituels  de  ces  sortes  de  pierros.  On  y  remarque 
des  grains  métalliques  disséminés  qui  sont  formés  de  fer  nickelé  et 
sulfure  de  fer;  la  masse  silicatée  renferme  de  l'oltvine,  du  fer 
chromé  et  un  feldspath,  qui,  d'après  la  grande  quantité  d'alcalis 
contenus  dans  la  météorite,  parait  être  de  Talbite.  Jja  densité 
moyenne  de  la  messe  est  3,71  à  20°.  Sur  100  parties  de  météorite, 
59,08  se  dissolvent  dans  l'acide  cfalorhydrique.  La  composition  de 
la  masse  totale  s'e3q)rime  aiitôi  : 


L.  B. 


Fer  nickelé  

Sulfhre  ferreux  

Anhydride  phosphoriquc 

Fer  chromé  

Olivine  

Silicates  insolubles  


9. SI 
6.60 
0.19 
0.70 
42.77 
40.00 


99.57 


Les  silicates  (solubles  ou  non  dans  l'acide  chlorhydrique)  for- 
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iiif  nt  8â,77  0/0  do  la  ma^âo  totale  ot  offrent,  en  bloc,  la  compo^tion 


siiivauto  : 

Silice   a9.39 

Magnésie   22-39 

Chaux   2.32 

Oxyde  ferreux   13.81 

Oxyde  manganeiix   l.ïl 

Alumine    2.12 

Sou.le   1.21 

Polasse   0.41 


82. T7 
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Action  de  l'iode  sar  le  propylate  de  sodium;  A.  KE88LEB 

{Joarn,  f.  prakt.  Cb.^  1.  48»  p.  236).  —  A  ta  suite  des  résultais 
olitenus  par  l'iode  et  l'isobutylate  de  sodium,  l'auteur  a  essayé  de 
remplacer  c«  dernier  corps  par  le  propylate  de  sodium  et  il  paraît 
résulter  de  ses  expériences  que  la  réaction  tle  l'iode  sur  les  alcot^ 
primaires  est  vraiment  générale. 

L'opération  a  été  faite  dans  les  mêmes  conditions  qu'avec  l'iso- 
butylate de  sodium. 

Après  plusieurs  rectillcations,  l'auteur  a  pu  recueillir  entre  111- 
114°  un  liquide  incolore,  très  mobile  d'odeur  caractéristique,  inso- 
luble dans  l'eau,  réi)ondant  à  la  formule  C*H**0*,  dont  il  a  déter- 
miné le  poids  moléculaire  par  In  méthode  de  Raoult. 

L'auteur,  en  opérant  comme  pour  le  produit  de  l'action  de  l'iode 
sur  l'isobutylate  de  sotlium  a  reconnu  la  présence  du  groupe  pro- 
pyliqiio  dans  le  corps  C*H**0'  et  a  pu  obtenir  également,  comme 
produit  de  dédoublement,  une  oxyaldéhyde  :  X aldéhyde  ox^-propio- 
nique.  Par  analogie  avec  le  produitderéaction  de  l'iode  sur  l'alcool 
isobutylique,  l'auteur  a  admis  que  le  corps  O^H'^'O'  est  un  étlier 

de  l'aldéhyde  oxj-propionique  C»Hi'(0-CSH^)-CH<Q^jj,' 

Dans  la  rénction  de  l'iode  sur  l'alcool  isopropylique,  l'auteur  a 
reconnu  en  outre  un  acide  volatil  qu'il  considère  comme  de  l'acide 
propionique.  a.  s. 

Sur  Véthar  ortho-Athylformiqne;  J.  WALTER  {Jouta,  t.  prakt. 
Cbem.t  t.  48,  p.  281).— L'auteur  a  cherché  à  établir  un  procédé 
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de  pré|>aration  industrielle  de  ce  coi'ps,  les  procédés  connus  jus- 
qu'ici ue  donnant  que  des  rendements  insuffisants  (1).  Jusqu'ici  il 
n'indique  pas  de  procédé  déflnitif,  ses  essais  étant  incomplets,  mais 
il  préconise  le  mode  opératoire  suivant  : 

On  dissout  200  grammes  de  soude  dans  300  centimètres  cubes 
d'eau,  le  mélange  est  additionné  lentement  de  150  grammes  de 
chloroformé  et  SOO  grammes  d'alcool,  puis  on  l'agite  à  plusieurs 
reprises.  Le  liquide  s'échauffe  jusqu'au  point  d'ébullition  du  chlo- 
roforme, ou  le  refroidit  extérieurement  avec  de  la  glace,  puis  on 
le  laisse  digérer  vingt-quatre  heures,  après  quoi  on  le  chauffe 
encore  une  heure  au  bain-marie.  On  l'étend  ensuite  avec  de  l'eau, 
on  le  refroidit  extérieurement,  puis  on  l'extrait  deux  fois  à  l'éther 
et  on  distille.  ,0n  obtient  30  grammes  d'éther  orthoéthylformique 
bouillant  à  140-150». 

Expériences  de  condensation  avec  l'étlier  o.éiliylformique.  — 
L'auteur  a  essayé  divers  modes  de  condensation  de  cet  éther  avec 
la  diphény lamine,  dans  le  but  d'obteiùrla  triphénylleucaniline,  mais 
sans  aucun  succès. 

Par  contre,  il  a  obtenu  facilement  un  produit  de  condensation 
avec  la  méthyldiphénylamine,  en  chauffant  pendant  deux  jours  au 
bain-marie  35  grammes  de  ce  corps,  8  grammes  d'orthoéther  et 
25  grammes  de  chlorure  de  zinc.  Dans  ces  conditions,  il  a  obtenu 
la  tnméthyltriphénylparaleucaniîine  sous  forme  d'une  poudre 
grise  après  élimination  de  l'excès  des  réactifs. 

Cette  substance  bleuit  rapidement  à  l'air  mais  ses  solutions  dans 
l'alcool  ne  s' oxydentpas  aussi  facilement  par  le  chloranileque  celles 
des  autres  leucobases. 

Le  peroxyde  de  plomb  oxyde  immédiatement  la  solution  acé- 
tique de  la  base.  Sa  solution  alcoolique  brunit  lentement  à  l'air. 

A.  s. 

Action  de  l'acide  nitraux  sur  l'dther  ac6toglutariqae  ; 
fà.^hUXBjLZQXMJourn.  f.  prakt.  Ch., t.  49,  p.  196).  — L'éther  acé- 
toglutarique  est  préparé  par  le  procédé  de  Conrad  et  Limpach 
[Bull.  (2),  t.  31,  p.  12],enfai3ant  réagir  le  p-iodopropionate  d'éthyle 
sur  l'éther  iodacétylacétique  en  solution  alcoolique.  Le  p-iodo- 
propioaate  est  lui-même  obtenu  en  dissolvant  SO  parties  d'acide 
iodopropionique  dans  45  parties  d'alcool  absolu  ajoutant  2  parties 
d'acide  suKurique  concentré  et  chauffant  une  heure  au  bain-marie 
au  réfrigérant  ascendant  (rendement  83  0/0).  Cet  éther  bout  à 
201-202*. 

(1)  Pinwa,  Ber.,  1. 16,  p.  356  «t  1045.  —  Drutsch,  ibiU,  t.  iS,  p^tlO- 
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On  ajoute  à  l'éther  acétoglutarique  son  poids  de  potasse  dissoute 
dans  20  fois  son  poids  d'eau  ;  on  agite  fortement  et  Ton  abandonne 
le  mélange  pendant  vingl-qualre  heures  dans  un  endroit  frais.  On 
y  ajoute  ensuite  la  moitié  de  son  poids  de  nitrite  de  sodium  dissous 
dans  20  fois  son  poids  d'eau,  puis  on  acidifie  le  liquide  refroidi 
avec  de  Tacide  sulfurique  étendu  ;  on  rend  de  nouveau  alcalin,  puis 
on  réacidifie  et  Ton  agite  la  solution  avec  de  féther  qui  enlève  le 
dérivé  nitré.  La  solution  éthérëe  est  séchée  avec  du  sulfate  de  so- 
dium calciné,  puis  Téther  chassé.  Il  reste  un  liquide  qui  cristallise  et 
qu'on  fait  recristalUser  dans  le  chloroforme  qui  l'abandonne  sous 
forme  de  grands  prismes  incolores  et  transparents  qui  retiennent 
une  molécule  de  chloroforme.  Ces  cristaux  s'eflleurissent  à  l'air 
et  après  efReurissement  fondent  à  QT^T'S  ;  ils  sont  très  solubles 
dans  l'alcool  et  l'éther  froid,  solubles  dans  l'eau  chaude,  assez 
solubles  dans  te  benzène  et  le  chloroforme  chauds,  presque  insolu-  I 
l)lea  k  froid,  ainsi  que  dans  le  sulfure  de  carbone  et  la  ligroîne. 
Leur  solution  aqueuse  est  fortement  acide,  leurs  solutions  dans  les  | 
alcalis  prend  une  couleur  jaune  caractéristique.  ■ 

Le  sel  de  baryum  forme  de  beaux  prismes.  I 

La  phénylhydrazine  donne  une  hydrazone  qu'on  fait  recristaliiser  ! 
dans  le  benzène  bouillant,  puis  dans  l'alcool  aqueux.  Elle  forme  de  I 
fines  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fusibles  &  168*. 

Vhydroxylamine  donnede  même  une  oxime  qu'on  fait  cristalliser  i 
dans  l'eau  bouillante  d'où  elle  se  dépose  sous  forme  de  petits  i 
prismes  bien  définis,  fondant  à  180<*5,  très  solubles  dans  l'eau,  j 
l'alcool  et  l'ilitlier  chauds.  Les  solutions  aqueuses  sont  Urès  forte-  : 
ment  acides.  j 

L'acide  nilreux  a  agi  sur  l'éther  acétoglutarique  de  la  même 
manière  que  sur  l'éther  méthylacétylacëtique.  La  réaction  a  été  la  i 
suivante  : 

chmxm:u-ch*-€R*-cû*c*r>+h*o  CHM:o-c<aiMaM»v 

Le  nouvel  acide  est  donc  Vacide  fisonitrosoacêtobatyriqae,  son 
hydraMone  est 


constitue  Vaeide  •^•diisonitrosocaproîque. 
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La  réduction  par  l'étain  et  l'acide  chloriiydrtque  de  l'acide  iso- 
nitrosoacétobutyriquc  a  fourni  une  substance  réductrice  que  l'auteur 
pense  être  un  acide  cétodicarbonique.  l.  bv. 

Sur  la  réduction  de  Tèther  diaioaoétiqne;  R.  JATetTh.  CUR- 
TIUS  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  775).  —  Les  auteurs  indiquent  le  procédé 
définitif  le  plus  pratique  pour  préparer  l'éther  diazoacétique  en 
grandes  quantités  (rendement  30  0/0). 

Par  réduction  à  l'aide  du  sulfate  ferreux,  ils  en  retirent  l'hydra- 
zine  (rendement  92  0/0). 

Asv  AzH>  CHO 

I   >CH-COïH  +  Hao+Ha=  I  +| 
A»/  AzlP  CO'H 

II  y  a  ainsi  formation  d'hydrazine  et  d'acide  glyoxylique.  On  a 
mis  ce  dernier  en  évidence  à  l'aide  de  son  hydrazone  caractéris- 
tique (point  de  fbsion  137*). 

De  plus,  la  réaction  indiquée  ne  se  fait  pas  tout  d'un  coup;  il  y 
a  production  intermédiaire  d'un  acide  très  instable*  Vacide  bydra- 
zi-aeétiqae  : 

Azv  AzHv 
I    >t:H-CO»H  +  H»  =  I      >CH-C02|I . 
Az/  AzH/ 

qui  se  décompose  à  son  tour  lorsqu*on  le  chauffe  doucement  avec 
de  l'acide  sulfurique  en  acide  glyoxylique  et  suUate  d'hydrazine. 

On  a  préparé  et  analysé  le  sel  d'argent  de  cet  acide,  mais  on  n'a 
pu  en  retirer  l'acide  libre. 

On  n'a  pas  non  plus  réussi  à  isoler  un  autre  acide  dont  on  con- 
çoit la  production  intermédiaire,  dans  cette  réaction  Vacide  hydra- 
zinaeétique  AzH»-AzH-CH»-CO»H 


Az 

>CH-COni  +  2H*  =  AiH3-AzH-Clia-C0'H.     l.  s. 
z 


Sur  l'action  de  l'éthylate  de  sodinm  et  de  l'ammoniaque  sur 

risocaprolactone ;  T.  STRŒK  {Journ.  f.prukt.  Ch.,  t.  48, p.  209). 
—  L'auteur  a  préparé  risocaprolactone  par  distillation  lente  de 
l'acide  térébique.  Le  produit  de  la  distillation,  saturé  par  le  carbo- 
nate de  potassium  et  ia  lactone,  est  extraite  avec  l'éther,  puis  après 
évaporation  du  dissolvant,  elle  est  rectiflée  en  recueillant,  ce  qui 
passe  vers  206*. 
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Diisohexaîactone  C*'H**0'.  —  Ou  chaufle  huit  heures  au  bain- 
maric  :  1  uioléculc  d'éthylate  de  sodium  en  solution  alcoolique, 
1  molécule  d'isocaprolactone  ;  après  avoir  chassé  l'alcool,  il  resl»" 
un  résidu  jaune  visqueux  que  Ton  purifle  par  lavage  à  l'éther  ab- 
solu, redissolution  dans  l'eau  et  précipitation  par  l'acide  chlorii}^ 
driquo  à  15  0/0.  On  obtient  un  liquide  huileux  que  l'on  dissoutdans 
l'éther.  La  solution  éthérée  acide  est  neutralisée  par  agitation  avec 
une  solution  concentrée  de  carbonate  de  potasse,  puis  l'étlier  est 
distillé.  On  obtient  une  masse  cristalline  jaune  qui  est  purifiée  par 
plusieurs  cristallisations  dans  l'éther  et  abandonne  finalement  des 
cristaux  incolores.  C'est  la  diisohexeiïactone 

2C6Hiooa  =  CHHW  +  IPO. 

Ce  corps,  plus  lourd  que  Teau,  se  dissout  peu  dans  l'eau  froide, 
plus  dans  l'eau  bouillante.  Soluble  dans  l'éther  bouillant.  TK's 
soluble  dans  l'alcool,  le  benzène,  le  chloroforme,  le  sulfure  de 

carbone. 

Il  lond  à  lOS^jH.  Cristallise  dans  l'alcool.  Il  est  un  peu  entraîné 
par  la  vapeur  d'eau  et  se  transforme  en  même  temps  partiellement 
en  ti'traméthyloxétone  (voir  plus  loin).  Cette  décomposition  esi  plus 
rapide  en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  ou 
sulfurique. 

—  On  cliaude  deux  heures  ti  Tébullition  la  diisohexalaclone  avec 
une  solution  étendue  de  soude.  Apriv-t  refroidissement,  on  traite  |«r 
l'éther  qui  élimine  la  télramélliyloxélonc,  jinis  la  li<[ueur  refroidie 
à  0"  est  additionnée  d'acide  chlorhydrique  froid  et  à  15  0/0.  On  ob- 
tient une  masse  blanctie  qui  est  recrlstnllisée  plusieurs  fois  dus 
l'éther. 

Elle  s'est  formée  d'après  la  réaction 

Cristallisé  dans  l'eau,  ce  corps  realenne  l/Â  \\*0  qui  disi>araU 
par  chaullage  modéré.  Dans  le  premier  cas,  il  fond  à  108".  Anhydre^ 
il  fond  à  81*. 

Cet  acide  est  faiblement  sohible  dans  le  chloroforme,  le  benzène, 
l'étiier,  l'alcool.  Bouilli  avec  l'eau,  cet  acide  se  décompose  j)eu  ï 
peu  en  acide  carbonique  et  tétraméthyloxélone.  Cette  même  dècom- 
|M>sition  se  produit  si  on  abandonne  quelque  teui|>s 
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solution  aqueuse  adtliiionaée  d'acide  cliloi-hydrique,  l'acide  pur  est 
très  stable  à  la  température  ordinaire. 

Si  on  le  chauffe  un  peu  au-dessus  de  sa  température  de  fUsion, 
il  se  scinde  peu  à  peu  en  oxétone  et  acide  carbonique. 

R  se  dissout  peu  à  peu  dans  les  carbonates  alcalins  et  se  sépare 
par  addition  d'un  acide. 

L'acide  tétramétliyloxétonecarboxylique  est  inonobasique. 

Tétramêlhyloxétoneearbonate  de  calcium  (G*'H'*0*)*Ga,  —  Cris- 
taux aiguillés  plus  solubics  dans  l'eau  froide  que  dans  l'eau  chaude, 
solubles  dans  l'alcool. 

Sei  de  baryum  {C**H*»0*)*Ba.  — Cristaux  aiguillés  solubles  dans 
l'eau  et  l'alcool. 

Sel  d'argent  C'*H"0*Ag.  —  Précipité  blanc  volumineux  peu 
stable,  brunit  rapidement  à  la  lumière,  se  décompose  par  l'eau 
bouillante  avec  séparation  d'argent  métallique. 

Tétramétbyloxétone  (G^H'oO*).  —  Les  modes  de  formation  de 
ce  corps  ont  été  indiqués  plus  haut.  On  peut  l'obtenir  le  plus  faci- 
lement par  l'action  de  l'éthylale  de  sodium  sur  risocaprolactone. 
Or  distille  l'alcool,  on  ajoute  de  fcau  et  on  fait  bouillir  (pielquc 
temps  le  mélange.  On  le  laisse  refroidir,  puis  on  tyoule  de  l'acido 
chlorhydrique  et  on  chauffe  de  nouveau.  On  distille  dans  la  vapeur 
d'eau:  on  obtient  en  même  temps  que  l'eau  et  l'alcool  une  huile 
volatile  qu'on  agite  avec  un  peu  de  lessive  de  potasse,  puis  on  la 
distille  de  nouveau  et  finalement  on  la  dessèche  sur  le  carbonate 
de  potassium  et  on  la  rectifie  :  on  obtient  un  liquide  incolore  bouillant 
à  178-179*.  Ce  liquide  a  une  odour  do  menthe  très  intense.  Il  est  un 
peu  plus  léger  que  l'eau  et  se  dissout  facilement  dans  ce  réactif 
(1  partie  dans  500  parties  d'eau).  Il  est  plus  soluble  à  froid  qu'à 
chaud,  car  vers  35°  la  solution  devient  laiteuse  et  de  plus  en  plus 
jusque  vers  90*,  vers  100*  la  solution  s'éclaircit  de  nouveau.  L'oxé- 
tone  peut  être  séparée  de  sa  solution  aqueuse  par  le  carbonate  de 
potassium,  elle  se  dissout  facilement  dans  les  divers  dissolvants 
habituels  :  alcool,  éther,  benzène,  chloroforme. 

N'est  attaquée  ni  par  les  alcalis  ni  par  les  acides  étendus.  Si  ou 
ajoute  quelques  gouttes  d'oxétone  à  une  solution  ammoniacale  d'un 
sel  d'argent  additionnée  d'un  peu  de  potasse,  l'argent  est  réduit  en 
chauffant  le  mélang;e. 

Action  de  taeide  broinhydriqtie  sur  la  tôlramèlhyhxétone.  —  Si 
on  eyoutc  une  solution  d'acide  bromhydrique  saturée  à  0*  à  une  so- 
lution également  refroidie  à  0*  d'oxétone,  il  se  sépare  des  gouttes 
huileuses  en  même  temps  que  la  hqueur  brunit.  L'auteur  n'a  pas 
pa  faire  cristalliser  cette  huile^ 
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L'auteur  donne  finalement  quelque&-unes  des  constitutions  pro- 
bables des  corps  ci-dessus  décrits  : 

tCH3)K:-CH»-CH5 

i  lo 

(GlP)îC-CII>-CH'  (CH3)»C-CH>-i! 

ô  d»  i  d» 

ItouprriMlMe.  DiUokoulxtou. 

(CH»)*C-CH»-CH2 

H»C-H3G  CH2-GH3 

.  (CH3)2(!:      ^  (I^GHS)» 

G-CH»-CHCOOH  O  ^  O  ^ 

Acide  MtnmélbjioiétoDeearkoihiw.  Télranethjl«x4toae. 

OH 

rOxylsocapronan^ide  (cH»).i.CH.-CH*.COAzH«-  '  ' 
obtenu  ce  corps  en  faisant  agir,  jusqu'à  saturation,  l'ammoniaque 
sèche  sur  une  solution  d'isocaprolactone  refroidie  à  0**. 

(GH3)»-C-GHa-CHa  (GH3)»-C-CH»-GH>-(X)A8Ha 
'     '    i         I     +\zW=  I 

O  GO  OH 

Y-oiriMaprouaUe. 

Masse  blanche  cristalline  soluble  dans  l'éther,  le  chloroforme 
chaud»  très  peu  soluble  à  froid,  soluble  dans  l'eau,  d'où  elle  cristal- 
lise en  tables  fondant  à  101^ 

ChaulTée  avec  une  lessive  de  soude,  cette  amide  se  décompose 
en  donnant  de  l'ammoniaque  et  de  l'oxyisocapronate  de  sodium.  Avec 
l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  el 
la  lactone.  L'amide,  chauffée  au  bain  de  paraffine,  se  décompose 
en  lactone  et  ammoniaque  entre  147*  et  170'*. 

OH 

rOxrisocapronaio  d'ammoniaque  (CH3).i^CHMÏÏ«-œOAzH*- 
—  S'obtient  iiar  Faction  du  sulfate  d'ammoniaque  siu*  le  ynsocft- 
pronate  de  baryum. 

Ce  sel,  qui  est  très  hygroscopique,  fond  à  127*  et  se  décompose 
facilement  par  la  chaleur  en  donnant  de  la  lactone.        a.  s. 

Sar  la  constitation  dn  beniéne  ;  J.  BR0HL  {Jouru.  /.  prakt., 
Ch.  t.  49,  p.  301  et  295).  — Long  mémoire  de  théorie  no  contenant 

Digitized  by  VjOOSIC 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


901 


comme  expériences  nouvelles  que  des  déterminations  de  densités 
et  d'indices  portant  sur  le  bmzène,  le  dihydrobenzène,  le  tétrahy- 
drobenzène,  l'hexaraéthylène,  l'hexane,  l'hexylène  (provenant  de 
l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  p-iodohexane),  le  diallyle  et 
ledipropaigyle.  l.  b. 

Le  noyaa  beniéniqne  ;  W.  TAUBEL  {Journ.  t.  prakt.  Cb.^  t.  49, 
p.  808).  —  Mémoire  exclusivement  théorique.  l.  bv. 

Sar  le  ohrysène  et  le  chrysoflnorène;  C.  GRAEBE  {D.  eh. 

t.  27,  p.  —  L'auteur  avait  obtenu  autrefois  au  moyen  de  la 
chrysoquinone  un  hydrocarbure  C'*H**  qu'il  avait  considéré 
comme  un  phenylnaphiène^  les  recherches  d'autres  savants  qui 
ont  obtenu  et  décrit  l'oi-phénylnaphtène  comme  un  corps  liquide 
faisaient  prévoir  que  l'hydrocarbure  en  question  était  le  dérivé  p. 
D'autre  part  Bamberger  et  Chattavay  ont  obtenu  le  p-phénylnaph- 
tène  en  distillant  la  chrysoquinone  sous  pression  réduite  avec  la 
chaux  sodée  et  l'auteur  a  constaté  sa  formation  à  la  pression  ordi- 
naire. Ces  résultats  l'ont  engagé  à  reprendre  la  détermination  de 
la  constitution  du  chrysène  en  collaboration  avec  Darier. 
L'auteur  a  d'abord  cherché  à  préparer  synthétiquement  le  cbry- 


C<oH«\ 

soOuorène  dérive  du  clu^ène,  pour  savoir  si  le 

groupe  méthylène  entrait  en  position  aou  p  dans  le  naphtène. 

Dans  ce  but,  il  a  fait  passer  l'x-benzylnaphtène  dans  un  tube 
chauffé  au  rouge  et  il  a  obtenu  de  cette  manière  un  hydrocarbure 
fusible  à  76*"  dont  la  combinaison  picrique  fond  à  122»,5.  Cet  hydro- 
carbure a  fomTii,  par  oxydation,  un  corps  rouge  devenant  difficile- 
ment solide  et  possédant  un  point  de  fusion  peu  élevé  ;  l'analyse 
de  ce  composé  correspond  à  peu  près  à  la  formule  de  la  cétone 

L'hydrocarbure  en  question  Visochrysofïuorène  peut  être  consi- 
déré comm(^  un  1 .3  ou  1 .8  naphtylène phényltme-méthane^ 

Boc.  ciuM.,  3»  8éR.,  T.  xu,  1894.  —  TraT.  étraag.^'^'^^^^  '^*^éî8'^ 


962 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


Cette  recherche  montre,  en  tout  cas,  qu'il  est  peu  probable  que  le 
chrysofluorëne  dérive  de  Ta-benzylnaphtène  car  on  n'a  retrouvé 
dans  la  synthèse  ci-dessus,  aucun  composé  identique  au  chryso- 
fluorène. 

Eq  soumettant,  par  contre,  le  p-benzyinaphtène  au  même  traite- 
ment, l'auteur  a  obtenu  un  hydrocarbure  cristallisant  dans  l'alcool 
en  feuillets  incolores  fusibles  è  i86>187*,  le  chrysofluorène  d'après 
Bamberger  et  Ghattaway  fond  h  187-188'.  Cet  hydrocarbure  fouroit, 
par  oxydation,  une  cétone  fusible  à  180*,  la  chrysocétone  pure  fond 
à  138*,5.  Il  parait  donc  fort  probable  que  le  chrysofluorène  dérive 
bien  du  benzyinaphtène,  et  que  sa  formule  de  constitution  doit 
être  : 

/\/N  ^ 

Cependant,  l'auteur  tient  à  contrôler  de  nouveau  ces  laits  et  il  se 
propose  de  reprendre  en  collaboration  avec  Darier,  la  synthèse  du 
chrysène  faite  autrefois  par  lui-même  et  Bungener.  Dans  ce  but,  l'a 
et  le  p-naphtylphényléthane  complètement  purs  seront  soumis  à  ta 
réaction  pyrogénée.  r.  r. 

Note  sur  un  nonveaa  mode  de  formation  du  nitrobeniène; 
E.  BAMBERGER  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1182).—  On  savait  jusqu'ici 
que  lorsqu'on  chaufTe  l'azoxybenzène,  il  se  forme  de  l'aniline  el  de 
l'azobenzène.  ho  D'  Berlé  a  constaté  qu'il  se  formait  aussi  dans 
cette  réaction  du  nitrosobenzùne  ;  si  l'on  chauffe  Tazoxyb'enzènepeu 
à  peu  dans  un  courant  d'acide  carbonique  il  se  dégage  du  nitroben- 
zène  qui  a  pu  être  identifié  par  son  point  de  fusion,  la  coloration 
de  sa  solution,  etc.  Le  randement  est  très  faible.  f.  r. 

Dosage  aciâimètriqae  dn  napbtèna,  de  l'acènaphtène,  des  > 
et  p  napbtols  et  des  substances  semblables  formant  des  combi- 
naisons areo  l'aoide  picriqne ;  F.  W.  KUSTERfZ?.  ch.  6.,  t.  27, 

p.  1101).  —  Le  dosage  du  naphtène,  de  l'acènaphtène,  du  rhr)- 
sène,  des  naphtols  ou  substances  semblables  expérimentées  par 
l'auteur  est  basé  sur  le  fait  que  loi'squ'on  fait  digérer  au  bain-ma- 
rie  ces  combinaisons  avec  une  quantité  mesurée  d'une  solution 
aqueuse,  saturée  à  la  température  ordinaire,  d'acide  picrique  il  se 
forme  une  combinaison  picrique  moléculaire,  leq^l^  ^j^époâe 
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presque  toujours  quantitative  ment,  soit  immédiatement,  soit  après 
refroidissement.  Connaissant  le  titre  de  la  solution  employée  d'a- 
cide picrique  il  ne  reste  plus  qu'à  déterminer  volumétriquement, 
dans  la  solution  tiltréc  la  quantité  d'acide  picrique  restée  libre  pour 
avoir,  par  un  simple  calcul»  la  quantité  de  la  substance  cherchée 
entrée  en  combinaison  picrique. 

L'auteur  titre  l'aeide  picrique  au  moyen  de  l'eau  de  baryte  au 
1/10  normale  et  se  sert  comme  indicateur  soit  de  la  phénolphta- 
léine,  soit  du  tournesol.  Nous  renvoyons,  pour  les  détails,  le  lec- 
teur au  mémoire  original  dans  lequel  se  ti-ouvent  aussi  un  certain 
nombre  d'analyses  prouvant  l'exactitude  de  la  méthode,   r.  r. 

Sur  quelques  dérirés  de  l'alcool  o.-amidobensylique  (suite); 
C.  PAAL  et  H.  SENHINGER  {D.  cb.  G.  t.  27,  p.  1084;  (voir  Bull 
t.  10,  p.  137).  —  Uoxalate  acide  de  l'alcool  o.-amidobenzylique 
C7H>AzO.G*H*04  s'obtient  en  mélangeant  l'acide  oxaUque  et  l'al- 
cool en  solution  alcoolique  concentrée;  il  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  racilcmont  solublcs  dans  l'eau,  fusibles  à  ISO". 

Le  picrate  correspondant  est  en  aiguilles,  fusiblesà  110°.  L'alcool 
o.-amidobenzylique  fournit,  par  réduction  au  moyen  de  l'amalgame 
de  sodium,  de  l'o.-toluidine. 

En  faisant  réagir  l'acide  nitreux  sur  l'alcool  amidobenzylique  et 
décomposant  le  dérivé  diazoïque  en  chauffant  le  produit  de  la  réac- 
tion au  bain-marie,  les  auteurs  ont  obtenu  Valeool  o.-oxyhenzylique 
(saligénine)  G«H*OH.GH*OH  1.2,  lequel  cristallise  dans  l'eau 
en  feuillets  blancs,  fusibles  à  8S". 

Li'  sulfate  acide  de  Fahool  o,-diazobettxylique 

HO.CH2.C«H»Az=AzS0*H, 

est  on  aiguilles  faiblement  colorées  en  vert  qui  déflagrent  vers  50°. 

L'alcool  tésorcine-o.-azobenzyliqueCm\OH)*Az-AzCm*CH'*OH 
se  présente  sous  la  forme  de  flocons  rouges  et  cristallise  dans 
l'alcool  en  aiguilles  rouge  bmn,  fusibles  à  170°. 

Le  dérivé  correspondant  de  l'a-naphtol  est  en  feuillets  bronzés, 
fusibles  h  If^S"  et  celui  du  p-naphtol  en  aiguilles  rouge  brun,  fusibles 
k  185°. 

En  faisant  réagir  l'épichlorhydrine  sur  l'alcool  o.-benzylique,  les 
auteurs  ont  obtenu  au  lieu  du  chlorhydrate  de  l'alcool  o.-gWcide- 
amido-benzylique  dont  ils  prévoyaient  la  formation,  HHï^roduiO^le 
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doit  prendre  naissance  en  vertu  de  l'une  ou  l'autre  des  équations 
suivantes  : 

I.  CB*— GH.Ca>a  +  AiB*G*HHlPOH  ^  CH'CI.CB((M)GH>.AiH.(»*.CHK>B. 

Alcool  Y-cbloro-^-osTpropyl-o.  -inMtAeD^Iiqae. 
U.  CB*— GH.GHHa  +  AidP.04l'.CHK«  »  Q^;^b>CHAtB.C*H*.CB*OH. 

Alcool  p-Mora-p'-oiy-isoproprl-o.-tBUdokntjUf oe. 

La  substance  en  question  est  en  aiguilles,  fusibles  à  95*,  elle  est 
Tacilement  soluble  dans  les  véhicules  organiques  et  se  lonne  en 
chauffant  pendant  peu  de  temps,  h  rébullition,  Talcool  o.-amido-ben- 
zylique  avec  2  à  S  parties  d'épicblorhydrine.  r.  n. 

Action  de  Thydraiina  snr  les  imidoéthers  ;  A.  PDRIER  {D. 

cb.  G.,  t.  27,  p.  984).  —  L'hydrazine  réagit  sur  le  benzimidoétiier 
en  donnant  naissance  soit  directement,  soit  par  des  actions  secon- 
daires, k  la  série  des  dérivés  suivants  : 
La  benzényîbydrazidine  se  forme  d'abord  suivant  l'équation 

En  présence  d'un  excès  d'imidoéther,  on  obtient  la  dibenxényl- 
hydrazidine 

C.H..<f"     "*')C.CH.    ou    CH..C<t'"'  "'^)C.OHP. 

S'il  y  a  excès  d'hydrazine,  au  contraire,  ii  se  forme  de  la  </ipAé- 
nyldibydrotétrBEÎne 

-H'.c4':!:^>.cH. 

Ces  trois  corps  sont  les  produits  immédiats  de  la  réaction. 
Au  contact  de  l'air  ou  d'un  oxydant,  la  diphényldihydrotétraziiie 
se  transforme  en  un  produit  rougeâtre,  la  dipbényltétrazine 

tandis  qu'en  présence  d'un  acide,  on  obtient  un  isomère,  Visodi- 
pbényJdibydrotétrazÏDe 
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ainsi  qu'une  substance  renfermant  de  l'oxygène,  la  dibenxényJ- 
isazoxime 

il  s'élimine  en  même  temps  1  molécule  d'hydrazine* 

La  dibenzénylhydrazidine,  traitée  par  les  acides,  perd  immédia- 
tement de  l'ammoniaque  pour  donner  le  dipbényUriazoI 

qui  s^obtienl  aussi  en  traitant  risodiphényldihydrotétrazine  par 
l'acide  nitreux  ou  en  chaufTant  à  120*  la  beazoylbenzényjh/dra- 
Eidine 

Cette  dernière  se  prépare  au  moyen  de  la  benzénylhydrazidtne 
et  du  chlorure  de  benzoyle  ou  de  la  dibenzénylhydrazidine  et  de 
l'acide  nitreux. 

La  potasse  alcoolique  décompose  la  diphényltétrazine  en  donnant 
un  corps  G"H**Az*0,  suivant  l'équation 

\A«=Ab/  ^  ^  HO/ 

Enfin  la  dibenzénylhydrazidine  a  fourni  une  certaine  quantité  de 
dibenzimidine  G*^H*^Az'  par  une  réaction  que  l'auteur  n'a  pu 
éclaircir. 

L'action  de  l'acide  nitreux  sur  ces  différents  composés  est  assez 
remarquable. 

La  benzénylhydrazidine  donne  immédiatement  de  l'acide  pbényi- 
tétraxoUqae 

<AaH  Az-OH  z-Az— Az 

+  11        =CIH5.CC        II  +2HaO. 
AzH-AzH»    0  NAzH-Aï 

La  dibenzénylhydrazidine  fournit,  suivant  les  cas,  du  benzo- 
nitrile  et  de  l'acide  phényltétrazolique  (en  solution  acétique)  ou  de 
la  benzoylbenzénylhydrazidine  (en  solution  chlorhydrique).  Si  le 
nitrite  est  en  excès,  c'est  le  dérivé  nitrosé  de  cette  dernière  qui  se 
forme  d'aboi'd  et  qui  se  décompose  au  bout  de  quelque  temps  en 
azote  et  en  dibenzénylisazoxime. 

L'isodiphényldihydrotétrazine  enfin  se  transforme  en  diphényl- 
riazol. 
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Partie  expérimentale.  —  La  benzényihydrazidine  a  été  préparée 
en  traitant  par  la  potasse,  en  présence  d'alcool,  un  mélange  de  iuil- 
fete  d'hydrazine  et  de  chlorhydrate  d'imidoéther.  On  Rltre  pour 
séparer  la  dibenzénylhydrazidiae,  on  acidulé  et  on  précipite  par 
l'acide  picrique. 

La  base  libre  a  été  obtenue  difflcilement  en  petits  prismes  fusibles 
à  30",  qui  se  décomposent  à  l'air.  Le  chlorhydrate  et  le  cbloro- 
platiuate  n'ont  pu  être  purifiés. 

Le  picrate  G*sH**Az<0''  est  une  poudre  jaune  soluble  dans  l'eau 
chaude  et  t'alcool,  d'où  il  cristallise  en  prismes  courts. 

Le  benzoate  (benzoylbenzénylhydrazidine)  s'obtient  en  agitant 
avec  du  chlorure  de  benzoyle  la  liqueur  filtrée  du  produit  brut  île 
la  réaction.  Il  cristallise  de  l'alcool  en  prismes  aciculaires  brillants 
qui  perdent  de  l'eau  à  120"  et  sont  solubles  dans  la  soude,  l'acide 
chlorhydrique  et  l'aloocl  bouillant.  Il  réduit  les  solutions  cupriques 
à  chaud  et  donne  un  c/i/oraurA/eC**H*'Az30.HGlAuClSen  prismes 
jaunes  qui  fondent  à  197*. 

L'anhydride  acétique  transforme  la  benzoylbenzénylhydrazidine 
en  acétyldipbényltriazo}  fusible  à  102". 

£!n  traitant  la  liqueur  brute  qui  renferme  la  benzényihydrazidine 
par  l'acide  chlorhydrique  et  le  nitrite,  on  obtient  un  précipité  blanc 
A'acide  pbényltétrazolique  CH'Az*  qu'on  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool. 

En  chauffant  la  même  Hqueur  avec  la  combinaison  bîsulfltique 
du  gtyoxal  et  l'acide  chlorhydrique,  on  a  obtenu  le  chlorhydrate 

iyéthine-dibenzényîhydrazidine 

<AzH  GHO  \AzH-Az=CH 

+  I      =  I  +2HaO. 

AaH-AzH»    GHO  ,AzH-Aa=CH 

"^AzH 

La  base  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  peu  solubles,  qui  fon- 
dent vers  220"*  en  se  décomposant. 

La  dibôBzénylhydrazidine  s'obtient,  comme  la  benzényihydrazi- 
dine, en  employant  un  excès  d'imidoéther  (2  mol.  pour  1  mol.  d'hy- 
drazine). Elle  cristallise  en  paillettes  jaunes  insolubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  l'alcool,  inaltérables  par  les  alcalis,  mais  que  les 
acides  transforment  immédiatement  en  diphényltriazol. 

Le  clilorhydrate  G**H'*A2*.2HGl  ne  peut  être  recristallisé  dans 
l'eau.  On  le  précipite  de  sa  solution  alcoolique  par  l'éthcr,  sous 
forme  de  petits  prismes  peu  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  et  qui 
subliment  au-dessus  de  270**. 
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Le  nitrate  G**H**A2*.2AzO*H  cristallise  en  prismes  blancs  iu- 
sibles  à  114**,  solubles  dans  Talcool.  Le  picrate  forme  des  paillettes 
jaunâtres  solubles  dans  l'ulcool  cbaud  et  fusibles  à  220*. 

Le  dérivé  diaeétylé  C"H«Az»(G»H»0)*  s'obtient  en  chauffant  la 
base  avec  un  excès  d'anhydride  acétique  et  d'acétate  de  sodium  et 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  98",  solubles  dans  l'alcool,  le  ben- 
zène, réther,  etc. 

Le  rf/pAén/A/7azo/C**H**Az5  est  le  produit  de  l'action  des  acides 
sur  la  dibenzénylhydrazidine.  il  cristallise  avec  1  molécule  d'eau 
en  prismes  réfringents  peu  solubles  dans  l'eau  et  les  acides  faibles, 
solubles  dans  l'alcool,  et  qui  deviennent  anhydres  à  lOO*. 

Il  fond  à  188»  et  bout  à  280°. 

Chauffé  avec  Tanhydrlde  acétique  et  l'acétate  de  sodium,  il 
fournit  Xacétyldiphényllriazoî  C"H**Az*.C'H'0  en  aiguilles 
fusibles  à  105*,  solubles  dans  l'alcool. 

L'action  de  Tacide  nitreux  sur  la  dibenzêttylbydr&zidine  a  fourni 
quatre  produits  différents  : 

En  solution  acétique  (12  0/0),  on  obtient  de  l'acide  phényltétra- 
zolique  fusible  à  214*  et  du  nitrile  benzoîque  ou  de  la  dibenzamide 

C»H»*A«»  4-  A»0»H  =  CH^Az»  +  CTH»A«  +  «H>0. 

En  solution  chloxiiydrique  et  avec  une  petite  quantité  de  nitrîte, 
on  obtient  un  précipité  blanc  qui  cristallise  de  l'alcool  en  prismes 
fusibles  à  92*  ou  à  172*  lorsqu'ils  sont  anhydres.  Ils  constituent  le 
chlorhydrate  de  benioylbenxéDylbydrazidine  C**H»'Az'0.2HCl. 


Si  le  nitrite  est  en  excès,  c'est  le  dérivé  nitrosé  C**H**AzH)(  AzO) 
du  composé  précédent  ou  sou  chlorhydrate  G»*H"A2*0».HGl-f  H«0 
qui  se  dépose  en  prismes  allongés  peu  solubles  dans  l'eau,  l'éther 
et  le  benzène,  et  fondent  vers  110*  en  détonant.  Chauffé  avec  de 
Teau,  ce  sot  régénère  la  benzoylbenzénylhydrazine. 

Enfin,  si  on  laisse  la  réaction  se  continuer  pendant  plusieurs 
jours,  le  chlorhydrate  est  décomposé  par  le  nitrite  et  fournit  de  la 
dibenzénylisazoxime  C»H»0AzH)+H«O. 

La  diphvnyldihydrotétrazine  C**H»«A2*  se  forme  lorsqu'on  traite 
le  benzimidoéther  par  un  excès  d'hydrazine.  On  filtre,  on  évapore 
et  on  fait  cristalliser  dans  l'acétone.  Les  propriétés  de  ce  corps  ont 
été  décrites  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2126). 

Le  zinc  et  l'acide  acétique  le  transforment  en  diphényltrîazol 
fusible  à  188*.  L'alcool  et  le  sodium  agissent  de  même. 

Il  se  combine  à  l'iodure  de  métliyle,  à  100*  en  vase  clos,  pour 


C»H»Ai*  +  HaO  =  C"HiïAz30  +  AaH'. 
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donner  un  iodométhyhte  qui  cristallise  en  prismes  solubles  dans 
l'alcool,  fusibles  à  128°  en  se  décomposant.  La  diphényldihydroté- 
trazine  s'oxyde  facilement  en  donnant  de  la  diphényltétrazine. 

L*acide  (^lorfaydrique  <^aud  (à  26  0/^)  la  h^nsforme  en  diphé- 
nylisodihydrotétraziae,  dont  le  chlorhydrate  cristallise  en  prismes 
blancs  qui  perdent  spontanément  de  l'acide  chlorhydrique.  La  base 
fond  à  268*.  Elle  fournit  un  cbhraarate  C*«H"Az«.HCl.AuCls  en 
belles  aiguilles  jaunes  fusibles  à  215'  et  deux  dérivés  acétylés. 

Le  monoacétate  fond  à  267"  et  cristallise  en  petits  prismes.  H 
s'obtient  en  chauffant  la  base  avec  l'anhydride  acétique  (6  parties) 
et  l'acétate  de  sodium  pendant  une  heure. 

Le  diacétate,  qui  possède  la  constitution 

COCH» 

io.CH» 

se  forme  lorsqu'on  chauffe  avec  un  excès  d'anhydride  acétique  et 
pendant  quatre  heures.  Il  cristallise  de  l'atcool  en  prismes  durs, 
fusibles  à  215*  et  peu  solubles  dans  l'éther. 

On  a  obtenu  un  iodométbyîate  C**H'*Az*.CH'I  en  prismes  durs, 
fusibles  à  150»,  peu  solubles  dans  l'eau  et  l'éther. 

La  diphénylisodihydrotétrazine  est  décomposée  par  l'acide  ni- 
treux  en  diphényltriazol  et  azote. 

La  dibettzényliaazoxime  C**H*<*AzH)  se  prépare  en  chaufTant  la 
diphéayldihydrotétrazine  avec  l'acide  chlorhydrique.  Elle  cristallise 
de  l'alcool  en  paillettes  irisées  anhydres  ou  en  fines  aiguilles  hy- 
dratées qui  perdent  leur  eau  à  80°,  fondent  ù  140°  et  bouilteot  vers 
360".  Peu  soluble  dans  Teau,  les  acides,  les  alcalis,  soluble  dans 
l'alcool,  le  benzène,  etc. 

Sa  solution  alcoohque  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité 
d'aiguilles  soyeuses,  fhsibles  &  275*,  qui  constitue  la  conûiinaison 
C"H«Az«O.AgAzO». 

La  diphényltétrazine  C^H^'Az*  est  inaltérable  par  les  acides. 
La  potasse  alcoolique  la  transforme  en  un  composé 

qui  cristallise  en  prismes  brillants  incolores,  fùsibles  à  206*.  so- 
lubles dans  l'alcool. 
La  dibenziaddine  Ci*H»AzS  a  loumi  un  dérivé  triaeét/Ié  eu 
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prismes  fusibles  à  94"  et  un  chloraurale  C^Ht^AzS.HGl.AuCl*, 
fusible  à  i45^ 

L'auteur  continue  ses  recherches  avec  les  imidoéthers  de  la  série 
xyténique.  p.  r. 


Sur  (pielqaasdériTés  da  p.-butylphénol  tertiaire;  X.  JEDUCKA 

(Joara.  t.  prakl.  Cbetn.,  t.  48,  p.  97). — L'auteur  a  étudié  l'action 
de  l'acide  nitrique  concentré  sur  le  dinitroparabutylphénol  tertiaire 
préparé  d'après  la  méthode  deStuder(£/cr.,  1. 14,  p.  1474  et  2187). 
En  egoutantpeu  à  peu  le  dérivé  dinitré  dans  l'acide  nitrique  fumant 
de  densité  1,5,  il  a  été  obtenu  de  l'acide  picrique.  Il  admet  que  dans 
cette  réaction  le  radicale  butyle  a  été  simplement  remplacé  par  un 
groupement  AzO*  et  en  déduit  la  constitution  du  dinitroparabutyl- 
phénol : 

OU»  Ak03 


Diiitrobiiljlphénol.  Aeld«  picriqne. 


£:tbermêthyIiquedudinitrobut^lphénoIC*H^-O^H*{AzO^}'*-0'CH\ 

—  Feuillets  Jaune  pâle,  fondant  à  101-102*,  insolubles  dans  l'eau, 
difficilement  solubles  dans  l'alcool  Iroid,  plus  solubles  à  chaud. 

StJier  étbyliqae  du  rfjjJifroAu///pAtfno/C*H»-C«H«-(AzO«)«0-C«H». 
— Feuillets  jaune  pâle,  fondantà95-96**.Propriélésidentiquesàcellefl 
du  dérivé  méthylé. 

DiDitrobatylaniHae  C*H»  :  AzO*  :  AzH»  :  AzO»  =  1 :  3  :  4  :  6. 

—  S'obtient  en  chauffent  5  grammes  d'éther  méthylique  du  phénol 
avec  15  centimètres  cubes  d'ammoniaque  ordinaire  pendant  six 
heuresvers  140». 

Aiguilles  jaunes  fondant  à  127*,  identiques  à  celles  obtenues  par 
Barr  {Ber.,  t,  21,  p.  1544). 

IriamidobutylbeBzèneOW  :  AzH»  :  AzH»  :  AzH»=  1:3:4:5. 

—  Obtenu  par  réduction  de  la  dinitrobutylaniline  au  moyeu  de 
rétain  et  l'acide  chlorhydrique.  Extraite  à  l'éther,  la  base  se 
présente  en  cristaux  blancs,  brunissant  rapidement  à  l'air, 
particulièrement  à  l'état  humide.  Elle  cristallise  tlans  le  benzène 


(1)  Extrait  de  la  Uièse  de  l^auteur,  Zurich,  1891. 
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en  petits  prismes  incolores  feutrés  fondant  sans  décomposition  à 
156-157*»  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  facilement  solubles  dans 
l'alcoo),  le  benzène  et  l'ëther. 

Le  chlorhydrate  de  la  base  se  colore  en  rouge  par  le  perchlorure 
de  fer  et  la  solution  abandonne  des  cristaux  rouges  bruns  solubles 
en  rouge  dans  l'éther.  Le  chlorure  de  platine  donne,  après  quel- 
que temps,  un  précipité  brun  jaunâtre  sale. 

Chlorhydrate  de  triamidohutyibenzène  G*«H'ïAz».2Ha.  —  Le 
triamidobutylbenzène  est  une  base  diacide  ;  son  chlorhydrate  est 
très  facilement  soluble  dans  l'eau  et  Talcool.  A  l'état  sec  il  est  inal- 
tiTable  à  l'air.  Humide  ou  en  solution  il  se  colore  en  rouge. 

Oxaîate  de  trianiidobutylbemèue  C"irA2«.C*H«0».  —  Houppes 
incolores  peu  soiubtes  dans  l'eau  et  l'alcool. 

L'auteur  a  essayé  de  combiner  le  triamidobutylbenzène  avec 
des  orlhodicétones  comme  la  phénanthrënequinone  et  le  benzyle, 
dans  te  but  d'obtenir  des  phéuazines,  il  a  obtenu  les  résultats  sui- 
vants : 

Phénanthramidobutylpbênaiine 


-C*H> 


AzH3 


—  La  base  triamidée  et  la  phénanthrènequinone  sont  dissoutes 
dans  l'acide  acétique  et  mélangées  à  molécules  égales. 

La  phénazine  se  sépare  do  la  solution  orangée,  surtout  par  addî- 
tion  d'eau,  sous  forme  d'un  précipité  orangé  qui,  recristallisë  dans 
Talcool  se  présente  en  aiguilles  orangées  fondant  à  S194S0^.  Cette 
amidopht'Miazine  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid,  plus  soluble  à  chaud,  trèsdifllcilement  dans  l'éther  elle  ben- 
zène. Elle  possède  des  propriétés  faiblement  basiques.  Los  sels 
sont  complètement  décomposées  par  l'eau.  L'acide  eulfurique  con- 
centré dissout  la  phénazine  en  donnant  une  solution  jaune  orange. 
L'eau  Ift  reprëcipite  de  nouveau. 

C8H»-C=Az\ 

Benzylamidobutylpbénazine         i       >G«H».C*H».AzH*.  — 

C«H»-G=Az/ 

—  S'obtient  comme  la  combinaison  précédente,  avec  le  benzile  et 
la  base  triamidée.  Cristallisée  dans  le  benzène  elle  se  présente  en 
aiguilles  Jaune  soufre  fondant  à  IS^-ISS". 
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Les  caractères  de  solubilité  de  ce  corps  rappellent  ceux  de  la 
phénanthrènequinone  correspondanle.il  se  dissout  en  jaune  orangé 
dans  l'acide  sulfurique  conceatré  et  est  de  nouveau  reprécipité  par 
addition  d'eau. 

TriacétylMmidobutylbemènemV»  C«H»(AzH-C»H»0)3.— S'ob- 
tient au  moyen  du  triamidobutylbenzcne  et  de  l'anhydride  acétiqui^. 
Cristallisé  dans  l'acide  acétique  étendu,  il  se  présente  en  prismes 
blancs  fondant  à  220".  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau,  très 
soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  mais  plus  difficilement  dans  le 
beuztoe.  Use  dissout  dans  les  acides  étendus  et  l'ammoniaque  le 
reprécipite  inaltéré. 

Nitrodiamidobutylbenzène  C*H»-C«H«-AzO«(A7.H«)».  —  U 
réduction  partielle  du  dinitroamidobutylbenzène  par  le  sulfliydrale 
d'ammoniaque  alcoolique  donne  un  dérivé  nitroamidé  qui  cristal- 
lise dans  l'alcool  en  aiguilles  rouges,  Tondant  à  104-105". 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  à  chaud, 
assez  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène  et  l'acide  acétique 
crisLallisable.  C'est  une  base  faible,  monoacide,  donnant  des  sels 
bien  cristallisés  avec  les  acides  minéraux. 

Ces  sels  se  décomposent  par  digestion  prolongée  avec  l'eau  ou 
l'alcool,  ils  se  décomposent  même  dans  l'air  humide  en  se  colorant 
en  rouge.  Le  percfalorure  de  fer  précipite  de  la  solution  chlorhy- 
drique  de  la  nitrodiamine,  un  corps  cristailia  brun,  soluble  dans 


Chlorhydrate  de  nUrodiamidobutylbenzène  C*<»H"AzOs.3Ha. 
—  Prismes  bruns,  brillants,  peu  solubles  dans  l'eau  ^ide,  plus 
facilement  dans  Peau  chaude,  mais  avec  décomposition  partielle  ol 
précipitation  de  flocons  rouges,  de  base  libre. 

Sulfate  de  Ditrodmmidobutylbeazène  {C»*H"AzH)«)»SO»H«.  — 
Ce  sel  cristallise  dans  l'eau  sulfurique  en  feuillets  Jaunes ,  peu 
solubles  dans  l'eau  sulfurique,  se  décompose  assez  rapidement  par 
l'eau  avec  formation  de  flocons  rouges,  de  base  libre. 

L'auteur  a  préparé  des  phénazines  en  condensant  le  nitrodiami- 
dobutylbenzène  et  des  orthodicétones ,  en  employant  le  mémo 
procédé  que  ceux  ci-dessus  décrits. 

G«H4-C=Az 

Phénantroaitrobutyiphénazine  i        i  >-G«H*-G*H»-AzO*. 


—  Aiguilles  jaune  clair,  fondant  à  235-236°,  insolubles  dans  l'eau,  à 
peine  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  se  dissolvant  facilement 
même  dans  le  benzène  froid.  Se  dissout  en  rouge  cerise  dans 


l'éther. 
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l'acide  sulfurique  concentré  d'où  l'eau  la  reprécipite  en  floctms 
Jaunes. 

G«H»-C=Az 

BenzyloitrobatylpbéaasiBe         ^  ^>C«H*-C*H»-AzO*.  - 

Feuillets  biiinâtres,  fondant  à  195-196*.  Insolubles  dans  l'alrool, 
à  peine  solubles  dans  l'éther.  Facilement  solubles  dans  le 
benzène. 

Nitroazimidohutylbenzène  G*H»  CbH»  .  AzO»<^^^^ Az.  —  S'ob- 
tient par  l'action  de  l'acide  nilrcux  sur  le  nilrodiamidobutylbenzène. 
Cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  rouges  fondant  à  305^,  inso- 
lubles dans  l'eau,  facilement  dans  l'alcool  et  le  benzène.  Ce  corps 
a  de  faibles  propriétés  acides.  Son  sel  de  soude  est  en  cristaux 
bruns. 

Nitrohatylpbénylèae-éibétjrhottiditte 

0»H»-C«Ha.{A«0*)<'^,'">CCH3. 

—  S'obtient  en  chauffant  au  bain-marie  la  base  nîtrodiamidée  avec 
le  chlorure  d'acétyle.  Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
brun  jaunâtre,  fondant  à  258*.  11  est  un  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  se  dissout  plus  lacilement  dans  l'alcool  et  Téther.  U  a  des 
propriétés  fortement  basiques  et  ses  sels  sont  très  solubles  dans 
l'eau  et  l'alcool. 

Sou  chlorhydrate  est  en  cristaux  mal  déflnis  blancs  ayant  la 
formule  C"H«Az30».HCi. 
Nitrobutyîpbénylèae'métbèuylaandîne 

—  Se  prépare  en  chauffant,  au  réfrigérant  ascendant  la  base 
nitrée  avec  un  excès  d'acide  formique. 

Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  aqueux  en  prismes  transpareols 
légèrement  brunâtres,  fondant  à  261^ 

Ses  propriétés  et  celles  de  ses  combinaisons  salines  sont  iden- 
tiques à  celles  de  l'amidine.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  prisme? 
incolores. 

Dibeazoyidiamidonitrobutylbenzène 

C*H»-C»Ha-AEO»(AiH .  C'HH))». 


—  La  réaction  de  la  nitrodiamïne  avec  le  dilorurg,  de  benzoyte. 
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ne  donne  pas  la  base  anhydre  comme  dans  le  cas  du  chlorure 
d'acétyle.  mais  le  corps  G*H»-G«H«.AzO»{AzH.CiH'K3)«,  aiguilles 
blanches,  fondant  k  245-246*.  Ce  corps  est  insoluble'  dans  l'eau, 
difficilement  sotuble  dans  l'alocol  froid,  plus  soluble  à  chaud.  Il  ne 


Sar  les  combinaisons  de  l'acide  picrique  avec  les  phénols 
«t  les  cétones  ;  R.  von  GOEDIKE  {D.  ch.  G,  t.  26,  p.  3042).  — 
L'acide  picrique  s*unit  à  la  plupart  des  phénols  en  donnant  des 
combinaisons  assez  stables,  fonnccs  en  général,  d'une  molécule  de 
chacun  des  composants.  Cependant  te  phénol  C^HNDH,  en  particu- 
lier, s'unit  à  deux  molécules  d'acide  picrique. 

Pour  préparer  ces  combinaisons,  le  meilleur  procédé  consiste  à 
dissoudre  les  phénols  dans  l'alcool  à  50  0/0  et  à  y  ajouter  une  solu- 
tion d'acide  pimque  dans  le  même  liquide.  On  évapore  doucement 
au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  commence  à  se  troubler  et 
par  refroidissement  se  déposent  les  cristaux  de  picrate  parfois  mé- 
langé de  lamelles  d'acide  pimque.  Aussi  convient-il  d'employer  le 
phénol  en  léger  excès. 

Ces  composés  se  dissocient  facilement  à  100°;  de  même  les  al- 
calis ou  l'ébuUition  avec  l'eau  les  décomposent. 

Voici  les  constantes  des  composés  obtenus  (les  chilïros  entre 
parenthèses  indiquent  le  nombre  de  molécules  qui  s'unissent  en 
commençant  par  celles  des  phénols). 

Phénol  (1-2).  —  Aiguilles  Jaunes  fusibles  à  53*. 

O.-crésol  (2-3).  —  Aiguilles  orangées  fusibles  à  88".  Le  m.-cré- 
sol  et  le  p.-crésol  ne  donnent  pas  de  picrates. 

O.-xylénoî  (54) .  —  Fond  à  82*. 

Pyrocaiéchine  (1-1).  —  Aiguilles  orangées  fondant  à  122**. 

Gayacol  (1-1).  —  Aiguilles  oranges,  fond  à  86*. 

Créosol(aiéthylgayacol)  (l-l).  —  Aiguilles  jaunes  fondant  à  96*. 

Etbylgayacoï  (1-1).  —  Fond  à  90*,  aiguilles  orangées. 

Propylgayacoî  (1-1).  — Aiguilles  rouges,  fusibles  à  59*. 

Le  pyrogallol  et  la  phlorogluciae  ne  se  combinent  pas  avec  l'a- 
cide picrique,  mais  Téther  di-méthylique  du  pyrogallol  donne  un 
picrate  (1-1),  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  53*. 

O.-cblorophénoI  {i-i).  — Aiguilles  jaunes  lusibles  à  81-82*. 

Acétophénone  (1-1). — Cristaux  quadratiquesd'un  jaune  verdâlre 
fondant  à  53*. 

GaUaoétopbénone  (2-i).  r—  Aiguilles  orangées  fondant  à  133*. 
D'une  façon  générale  les  phénols  o. -substitués  paraissent  beau- 
coup plus  aptes  à  se  combiner  avec  l'acide  picrique.   o.  s.  p. 


possède  pas  de  propriétés  basiques. 
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Action  du  sodinm  nir  U  ybromopropyUta  de  phAiijla;  W. 
SALONUfA  {D.  cb:  G.,  t.  26,  p.  2987).  —  L'auteur  a  entreims  ce 
travail  dans  le  but  d'arriver  à  Thexaméthylène.  Le-y  broinopropy- 
late  de  phényle  GH*BrGH*GH*OC*HS,  en  solution  dans  l'éther  ou 
le  benzène  traité  par  la  quantité  théorique  de  sodium  donne 
l'éther  diphénylique  correspondant  à  l'hexaméthylèneglycol 
C<HiiO(CIH^«OC<Hs.  Corps  peu  soluble  dans  l'alcool  firoid  et  cris- 
tallisant en  fines  aiguilles  fusibles  à  83o. 

Traité  en  tube  scellé  vers  150-160°  par  Tacide  bromhydrique 
concentré»  il  se  convertit  en  bromure  d'hexaméthylône  qui  bout 
entre  240  et  247*'. 

Avec  l'acide  iodhydrique,  la  même  réaction  a  lieu  vers  105-HO* 
et  Tiodure  d'hexaméthylène  ainsi  obtenu  ne  bout  pas  sans  décom- 
position, mais  il  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  se  solidifie  par 
re froid issoment  en  cristaux  fusibles  vers  6-7".  o.  s.  p. 

Action  de  Téthylénediamine  sur  les  nitrophénols,  leurs éthen 
et  leurs  dérivés  halogénés  ;  K.  JEDUGKA  (Journ.  f.  pratl.  Ch., 
t.  48,  p.  i93).  —  I.  o-NUropbénoi  et  étbyïèneâifimine.  —  L'auleur 
n'a  pas  obtenu  de  réaction  avec  ces  deux  corps,  bien  qu'ayant  fait 
varier  les  conditions  de  Topération. 

o.-Nitranisol  et  éthylènediamine,  —  5  grammes  d'o-nitranisol 
ont  été  chaufTés  en  tubes  scellés  pendant  dix  heures  vers  l^aver 
3  grammes  d'éthylènediamine  (À  75  0/0  de  base). 

Le  contenu  dos  tubes  épuisé  par  l'alcool  bouillant,  donne  un  ré- 
sidu de  petites  aiguilles  brun  rouge  fondant  à  180°.  Recristallisées 
dans  le  benzène  et  soumises  ensuite  à  l'analyse,  elles  répondent  à 
la  formule  suivante  : 

C»*H»Az»0 

qui  est  celle  de  la  di-o.'nitrodiphényléibylèaediamine  : 
CaHHAzH.C6H*.A»02). 

Ce  dérivé  dinitré  est  insoluble  dans  l'eau,  l'élheret  l'alcool  Iroid, 
peu  soluble  à  chaud,  assez  soluble  dans  le  benzène  bouillant.  Ren- 
dement =  20  0/0  de  l'éther  méthyliquc. 

o.-Bromonitrohimzène  et  éthylèoedismine.  —  L'auteur  siguulc 
d'abord  un  procédé  de  préparation  du  broinonitrobenzène  qui  lui  <i 
donné  50  0/0  de  dérivé  ortho  :  il  consiste  à  nitrer  le  bromobenzèno 
en  maintenant  la  température  vers  10*;  5  gi'ammes  d'o.-bromoni- 
Irobenzène  et  6  grammes  d'éthylènediamine  ont  été  chauffés  en 
tubes  scellés  pendant  huit  heures  à  120-130°.  Le  résidu  des  tabos, 
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bouilli  avec  Teau,  puis  épuisé  à  l'alcool  et  à  l'éther  pour  dissou«lro 
le  bromonitrobenzène  est  finalement  cristallisé  dans  le  benzèiio 
bouillant  qui  abandonne  des  aig-uilles  fondant  à  190°.  C'est  lu  Ui-o.- 
uitroâipbényléthylèneditimiae.  Le  rendement  est  de  16  0/0  du  poids 
du  bromonitrobenzène. 

Ce  corps  est  très  peu  solubledans  les  divers  dissolvants.  Il  a  do 
faibles  propriétés  basiques  et  né  se  dissout  que  dans  les  acides  mi- 
néraux conceatrés.  L'eau  précipite  de  nouveau  le  composé.  Les 
chlorures  d'acétyle  et  de  benzoyle  donnent  avec  ce  corps  des  dé- 
rivés diacëtylés  et  dibenzoylés. 

DiacétyMirO,-ttitrodiphényléthylèn€fliamine 


—  Prismes  transparents  jaunâtres  fondant  à  215-216».  Insolubles 
dans  Teau,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  te  benzène  froids,  plus  so- 
lubles  à  chaud. 
Dibenzoyldi-o.-nitrodîpbénylétbylèttediamine 


—  Poudre  jaunâtre  fondant  à  218-220°.  Insoluble  dans  l'eau,  diffi- 
cilement soluble  dans  l'alcool  et  le  benzène  froids,  plus  soluble  à 
chaud. 

n.  p.-Nitrophénol  et  éthylènediamîne.  —  Ces  deux  corps  réa- 
gissent très  faiblement  l'un  sur  l'autre,  mais  on  obtient  de  meilleurs 
résultats  en  remplaçant  le  p.-nitropbénol  par  le  p.-nttranisol.  Dans 
ce  dernier  cas,  on  chauffe  six  heures  en  tubes  si'ellés  vers  160-170° 
5  grammes  de  p.-nitranisol  et  3  grammes  d'éthylènediamine. 

La  di-p.-nitrodiphényléthylènediamine  est  formée  d'aiguilles 
brun  jaune  fondant  h  816**,  insolubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le 
benzène,  difficilement  solubles  dans  le  nïtrobenzène  froid,  assez 
solubles  à  chaud. 

Propriétés  basiques  presque  nulles.  Se  dissout  dans  les  acides 
concentrés,  mais  l'eau  le  reprécipite. 

p.-Bromoaitrobenzène  et  étbylènediamine.  —  Le  p.-bromoni- 
trobenzène  réagit  à  130°  comme  la  combinaison  ortho  correspon- 
dante. Le  rendement  eu  dinitrodiamine  est  meilleur,  mais  la  trans- 
formation est  incomplète  et  ne  peut  pas  être  augmentée  par  une 
température  plus  élevée  ou  en  opérant  en  solution  alcoolique. 

La  di-p.-nilrodiphénylènediamine  fond  à  216°.  C'est  une  poudre 
brun  jaune  que  Ton  fait  cristalliser  dans  le  nitrol>enzène  bouillanli 


076 


ANALYSE  DBS  TRAVAUX  I^RANGERS. 


o.'p.-DiDitroanisol  et  éthylènedismine.  —  Avec  le  dinitrophéool 
(1 .2.4)  la  réaction  n*a  pas  lieu,  même  à  haute  température,  avec 
soD  éther  méthylique,  elle  se  produit  par  simple  chaufîage  au 
bain-marie.  On  obtient  ainsi  ta  tétranitrodiphényl-éthylènedia- 
mine 

<?H*CAiH .  CeHa(AiO»)»p. 

Poudre  jaune  citron  intense.  Fond  à  302**.  Insoluble  dans  la  plu- 
part des  dissolvants.  Se  dissout  dans  le  nitrobenzène  bouillant  La 
préparation  donne  d'assez  bons  rendements. 

Bromodinitrobenzène  et  étb/Iènediamiae.  —  La  combinaison 
se  forme,  même  à  froid,  quand  on  opère  en  solution  alcoolique.  Il  se 
forme  la  lélranitrodiphényl-éthylènediamine  et  du  bromhydrale 
d'éthylènediamine.  Le  premier  de  ces  corps  possède  exactement 
les  mêmes  propriétés  que  celui  préparé  avec  t'éther  méUiylique. 
Rendement  =  90  0/0  de  la  théorie. 

Dinitrobutylpbénoi  tertiaire  et  &h/Ièaediamine 

(0H„,:A«0J,:OH»,.Aa(y^. 

—  Ces  corps  ne  réagissent  pas,  ce  qui  est  conforme  aux  prévisions 
de  l'auteur  et  ne  donnent  que  des  composés  goudronneux. 

Ettier  métliyliqae  du  diaitrobutylpbéaoJ  tertiaire  et  étbylèm' 
diamine.  —  Ces  deux  corps  réagissent  Tun  sur  l'autre,  même  au 
bain-marie,  pour  former  la  lêtranitrodibutyldipbéayl-éth/Ièaedia- 
miae 

CaH*[AaH .  CH' .  C*H«(AzO>)a]». 

Aiguilles  jaunes  fondant  k  174-175"  insolubles  dans  l'eau  et  l'alcool 
froid,  peu  solubles  dans  le  benzène  froid,  plus  solubles  à  chaud. 
Propriétés  basiques  presque  nulles.  Rendement  50  0/0  de  la  quan- 
tité théorique. 

L'acide  picrique  et  Téthylènediamine  ne  réagissent  pas,  même  1 
190°,  par  contre,  Vêther  métbylique  de  Vacide  picrique  réagit,  an 
bain-marie,  et  donne  la  dipicrylétbyïènediamine  : 

Petits  feuillets  jaune  brillant,  fondant  h  230".  Insolubles  dans  le^ 
dissolvants  ordinaires,  peu  solubles  dans  le  nitrobenzène  froid,  très 
solubles  à  chaud.  Se  dissout  en  brun  rouge  dans  les  alcalis.  Kn 
chauffant  celte  solution,  elle  se  scinde  en  acide  picrique  et  éthj- 
lènediaminc. 

J-*  cbiorurc  de  picryie  réagit  à  froid  ti-ès  violemment  sur  réthy- 
lènediamine  et  donne  de  la  dipicryléthylènediamine  ave",  uo  rende- 
ment de  90  0/0  de  la  quantité  théorique.  a.  s. 
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Snr  U  nitrohydroqiiinona  ;  K.  £LBS  {Journ.  i.prakt.  Ch.,  t.  48, 
p.  179).  —  L'auteur  a  obtenu  la  nitrohydroquinone  par  oxydation 
de  ro.HiitrophénoI  au  moyen  du  persulfate  d'ammoaium. 

On  laisse  digérer  pendant  deux  jours,  en  agitant  fréquemment 
une  solution  de  85  grammes  d'o.^itrophénol,  50  grammes  de  soude 
caustique  et  50  grammes  de  persulfate  d'ammoniaque  dans 
1500  centimètres  cubes  d'eau.  On  acidulé  ensuite  avec  l'acide  sut' 
furique,  puis  on  élimine,  par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  le 
nitrophénol  non  attaqué.  Le  résidu  est  épuisé  à  Téther  :  la  sglution 
éthérée  abandonne  par  évaporation  des  croûtes  cristallines  de 
nitrohydroquinone  qui  sont  recristallisées  dans  l'eau  ou  l'alcool 
étendu. 

Rendement  40  0/0  du  rendement  théorique. 

La  monoaitrobydroqainone  cristallise  en  petits  rhomboèdres 
rouge  grenat  fondant  sans  décomposition  vers  133-134°.  Elle  est  un 
peu  volatile  à  partir  de  100*",  mais  ne  peut  être  distillée  dans  la 
vapeur  d'eau.  Facilement  sotuble  dans  l'éther  et  l'alcool,  se  dissout 
difficilement  dans  l'eau  froide,  le  benzène  et  l'éther  de  pétrole, 
cristallise  bien  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool  très  étendu. 

L'auteur  a  méthylé  ce  corps  et  a  idcntilié  le  composé  obtenu  avec 
l'éther  méthylique  de  la  nitrohydroquinone,  déjà  connue 
'L'oxydation  a  donc  lieu  d'après  l'équation 


La  nitrohydroquinone  forme  deux  séries  de  sels  qui  sont  facile- 
ment solubles  excepté  ceux  de  plomb,  de  cuivre  et  d'argent;  les 
solutions  des  sels  acides  sont  brunes,  celles  des  sels  neutres  bleu 
violet. 

Les  sels  purs  «ont  dïfliciles  à  préparer,  car  ils  cristallisent  mal 
et  ne  sont  pas  très  stables  en  solution.  Les  sels  neutres  bleu  violet 
deviennent  bruns  après  quelques  jours. 

La  nitrohydroquinone  ne  peut  être  transformée  en  quinone  par 
les  oxydants. 

DiacétylDitrohydroquinone  G«H»(AzO*(,j)(OOG.GH»^j)«.  —  Ce 
corps  cristallise  en  tables  incolores  ou  en  aiguilles  brillantes  fon- 
dant à  86".  11  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  sotuble  dans  l'alcool 
froid,  plus  soluble  à  chaud.  L'auteur  à  déterminé  son  poids  molé- 

<1)  Wesblsky.  Wj'en  Moa.,  l.  2,  p.  36».  C r\c\ci\ 


OH 


OH 


Boc.  cuihm  s*  aia.,  t.  xii,  1894.  —  TraT.  étnag 
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culaire  dans  le  naphtalène,  par  la  méthode  de  Raoult  et  a  trouvé 
228  au  lieu  de  239.  Ce  dïacétate  est  focilement  saponifié»  même 
par  les  alcalis  froids.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'acide  nitrique 
de  densité  1,5  sans  qu'il  se  produise  de  réaction,  lorsque  la  tempé- 
rature reste  anx  environs  de  0",  mais  il  se  décompose  complètement 
avec  production  d'acide  oxalique  si  la  température  s'élève  vers 


DibemoyJnitrohydroqainone  C«H»(A20«f,j)(OOCf,j,G«H»(4,)*.  — 
Ce  covps  cristallise  en  aiguilles  incolores. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  \xh&  soluble  dans  le  benzène  bouillant, 
assez  soluble  dans  l'alcool  froid,  très  soluble  dans  Talcool  bouillant. 
Il  fond  à  140-142'*  et  se  carbonise  à  température  plus  haute,  sans  dis- 
tiller. Il  est  plus  dif&cilement  saponifiable  que  le  dïacétate. 

Si  on  dissout  la  dibenzoyinitrohydroquinone  vers  0*  dans  Tadde 
nitrique  de  densité  1,5  et  qu'on  laisse  la  température  s'élever 
durant  six  heures  jusqu'à  26°,  on  obtient,  en  versant  le  mélange  sur 
de  la  glace,  un  précipité  jaunftu«  qui  est  très  difficilement  soluble 
dans  les  divers  dissolvants,  maïs  peut  être  cristallisé  dans  l'éther 
ou  l'acide  acétique  cristallisable  :  on  obtient  alors  une  poudre  cris- 
talline incolore  fondant  à  218-220*  sans  décomposition.  L'auteur  a 
reconnu  que  ce  coips  était  Ao\eidi-m.-nitrobenzoyl-oitrobydroqui' 
noue. 

L'auteur  termine  en  faisant  remarquer  que,  d'iq)rès  ses  expé- 
rtences,  le  persulfate  d'ammoniaque  constitue  un  nouvel  agent 
d'oxydation  pouvant  être  utilisé  en  solution  neutre,  alcaline  ou 
acide. 

On  peut  calculer  la  quantité  d'oxygène  qu'il  fournit  d'après 
l'équation  : 

2(AïH*S0*)  +  HH) = 2(AaH*HS0*)  -f  0. 

Ce  composé  est  incolore  et  agit  sans  donner  de  précipité,  ce  qui 
constitue  un  avantage  important  dans  certains  cas.         a.  s. 

Sur  la  oouflUttttlOB  de  la  polythymoquinone  ;  LA60D2IHSII 
et  XATEESCU  {D.  cb.  G.,  t.  27,  p.  958).  —  La  polythymoquinone 

a  été  étudiée  depuis  longtemps  parLiebermann  et  Ilinski,  mats  ces 
auteurs  n'avaient  pu  en  déterminer  le  poids  moléculaire;  les  auteur» 
du  présent  mémoire  ont  comblé  cette  lacune  en  le  déterminant  par 
la  méthode  cryoscopique,  les  nombres  obtenus  correspondent 
exactement  à  une  molécule  double.  U  convient  donc  de  remplacer 
la  dénomination  de  polythymoquinone  par  celle  de  bilhymoquioMe. 
En  répétant  les  recherchns  de  Lieberraann  et  Ilinski  sur  l'action  du 
chlorhydrate  de  phényihydrazine  sur  la  biUiymoquinone.  Jas^uteurs 
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ont  isolé  des  solutions  alcootiques,  au  moyen  de  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu,  une  substance  colorée  en  rouge  violet  magnifique, 
qui  est  constituée  par  le  chlorhydrate  de  benzène-azo-thymol 
/OH 

OH5Az=A2G«H^GH». 

\G»H7 

La  formation  de  ce  composé  ainsi  que  celle  de  la  bithymoquinone- 
hydrazone  et  de  la  bithymoquinone-oxîme  signalée  par  Liebcrmann 
et  Iltnski  paraissent  suffisamment  prouver  la  présence  d'un  groupe 
cétoniqne  dans  la  bitbymoquinone  à  laquelle  on  peut  donner  la 
formule  de  constitution 


La  position  des  groupes  alcoylés  se  déduit  du  fait  observé  par 
Liebermann  et  Uinski  que  la  bithymoquinone-oxime  fourait  par 
réduction  Taraidothymol  de  consUtution 


Snr  l'oxydation  des  amtnet  par  le  peroxyde  de  eodinm; 
0.  FISCHER  et  J.  TROST  {D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  308S).  —  En  chauf- 
fant, au  réfrigérant  à  reflux,  une  solution  aqueuse  d'aniline  avec 
ne  solution  de  peroxyde  de  sodium  à  100/0,  on  obtient  du  nitro- 
benzène.  En  solution  acétique,  les  produits  sont  beaucoup  plus  com- 
plexes et,  en  présence  de  l'acide  chlortiydrique,  on  a  finalement  du 
noir  d'aniline. 

Dans  les  mêmes  conditions,  To.-amidophénol,  donne  de  l'o.nitro- 
phénol  et  les  trois  phénylènediamines  les  nitranilines  correspon- 
dantes; en  solution  faiblement  acide,  ro-phénylènediamine  four- 
nit, en  outre,  de  la  diamidophénazine.  L'o.-p.  crésytènediamine  se 
transforme  en  nitrotoluidine  ou  en  dinitrotoluène  selon  la  tempéra- 
ture de  la  réaction.  o.  s.  p. 

Contribution  à  l'étnde  de  l'o.-anisidine  ;  R.  DIEFENBACH 

{D.  ch.  G.,  i.  27,  p.  928).  —  O.-anisidoêthylphtalimide 


On  l'obtient  avec  un  rendement  de  76  0/0  de  la 

-  •  Du 


OH 


AzHï 


G«H»<^5>Az-GHï-CH2-AzH .  C6H*-OGH3 . 
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sant  réagir  ro.-ftnisidine  (8  mol.)  sur  1  molécule  de  brométhyl- 
phtalimide  C*H*<^>CH*  -CH^Br.  Ce  composé  cristallise  de 

l'alcool  bouillant  en  cristaux  Jaunes  fusibles  à  118-H9*. 

O.-Bnisidoélhylamiae  CHK) .  C«H*-A2H-CH*-GH«-A2H« .  «HQ.— 
Le  dérivé  phtalimidé  décrit  précédemment,  étant  saponifié  par 
Fadde  chlorbydrique  concentré  bouillant,  donne  un  chlorhydrate 
fusible  à  156*,  qu'on  sépare  facilement  de  l'acide  phtalique  formé. 
Le  rendement  en  chlorhydrate  de  base  est  de  75  0/0  de  la  théorie. 

Picrate  C»H»AzK).2C»H«Az»0'.  —  Cristaux  jaune  chiir. 

Base  libre.  —  La  solution  concentrée  du  chlorhydrate  donne, 
avec  la  potasse,  une  huile  qui  bout  entre  2T7-280*  sous  764  milli- 
mètres, qui  se  colore  en  rouge  à  l'air  et  répand  une  odeur  de  pois- 
son fermenté.  Le  rendement  est  de  72  0/0. 

L'amidoétiiylaaisidine  se  combine  avec  le  sulfure  de  carbone  en 
donnant  un  composé  CS*(G*Hi«AzK))>  cristallisant  de  l'alcool  et 
fusible  à  123*. 

La  base  libre  donne  aussi  avec  le  phénylsénévol  Vaaisidoéthyl' 
phénylthio-urée ^y^^  Q^^^^^^^^QS. Cristaux fusiblesà  in-llS-. 

Le  chlomre  de  benzoyle  donne,  en  présence  de  le  base  addi- 
tionnée de  lessive  de  soude,  une  résine  jaunâtre  qui  cristallise  de 
l'alcool  éthéré  en  un  corps  incolore,  fusible  à  184-135*.  C'est  la 
dibeDzoyiamidoéthyïamsidiDeCm^'^AzK>{CPWO)*. 

Des  essais,  en  vue  de  remplacer  le  groupe  AzH*  par  OH  au 
moyen  du  diazoïque,  n'ont  pas  réussi.  Il  a  été  de  même  impossible 
de  séparer  le  groupe  OGH'  par  l'action  de  Tacide  oblorbydrique, 
mats  l'acide  iodhydrique  a  donné  aussi  bien  sur  la  base  libre  que 
sur  son  chlorhydrate,  Vamidoétbyho.-amidt^hénol 

AsH3-GH>-CH2-AzH-C«H«-0H, 

ou  plutôt  son  iodhydrate  souillé  d'une  assez  forte  proportion  d'iode. 
Si  l'on  cherche  à  décoloi-er  le  produit  brut  au  moyen  de  l'acide  sul- 
fureux, on  obtient  le  sulfate  de  la  base  sous  fomw  de  cristaux  inco- 
lores peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Ce  sulfate  peut  encore  être 
obtenu  plus  facilement  en  traitant  directement  l'o.-anisidoéth]^- 
phtalimide  par  l'acide  iodhydrique  qui  saponifle  à  la  fois  le  groupe 
méthoxyle  et  le  groupe  phtalyle  ;  le  produit  brut,  traité  par  l'acide 
sulfureux  et  le  sulfate  de  sodium  laisse  cristalliser  le  suUate  pur. 

Picrate.  —  Cristaux  jaunes  fusibles  à  158-160*. 

Cblorbydrate.  —  Sel  très  facilement  soluble  dans  l'eau. 

TétrabeBMoyJamidoétbyl-o.-amidopbénoI  C®H^Az*0(G''HH))*.  On 
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le  prépare  par  le  procédé  ordinaire  de  benzoylation.  U  fond  à  6345\ 
Ethyïène-o.-oxyphényîdiamine  AzH*-GH«-CH*-AzH-Ci«H*OH, 
—  On  décompose  le  sulfate  de  la  base  par  le  carbonate  de  baryum  ; 
la  solution  aqueuse  filtrée  et  évaporée  fournit  à  la  distillation  une 
huile  passant  de  880^  à  285".  On  la  laisse  cristalliser  et  enfin,  par 
purification  dans  l'éther  acétique,  on  obtient  la  base  pure,  fusible 
à  154-155*.  V.  A. 

Sur  le  dihydranthrol  et  U  dihydranthramine  ;  B.  BAM- 
BERGER  et  F.  HOFFUinr  {D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  S068).  ~  D'après 
les  formules  centriques  aUribuées  à  Tanthracène  et  à  son  dérivé 
dihydro^né 


on  voit  que  les  hexagones  latéraux  seront  dans  le  second  cas  abso- 
lument semblables  à  ceux  du  benzène,  tandis  que,  dans  le  premier, 
ils  sont  les  méAies  que  dans  le  naphtalène.  Si  l'on  considère 
leurs  produits  de  substitution  hydroxylés  ou  amidés  on  leur  trouve 
en  efTet  des  propriétés  très  notablement  différentes,  rappelant 
celles  du  phénol  et  de  l'aniline  dans  ce  deuxième  cas,  celles  du 
naphtol  et  de  la  naphlylamine  dans  le  premier  cas. 

C'est  ainsi  que  l'anthrot,  chauffé  avec  de  l'alcool  et  de  l'acide 
chlorhydrique  se  convertit  en  éther  éthylique,  tandis  que  dans  les 
mêmes  conditions  le  dihydranthrol  n'éprouve  pas  trace  d'éthérifi- 
cation.  De  même,  l'ammoniaque  et  l'acétamide  qui  réagissent  aisé- 
ment sur  l'anthrol  pour  le  transformer  en  anÛitamine  sont  sans 
action  sur  le  dihydranlhranol . 

L'anthramine  est  insoluble  dans  les  acides  étendus  et  ne  peut 
être  diazotée,  tandis  que  la  dihydranthramine  donne  des  sels 
stables  et  par  l'action  de  l'acide  nitreux  un  dérivé  diazoïque,  puis 
à  chaud  du  dihydranthrol. 

Ce  dihydranthrol  se  prépare  en  réduisant  l'anthrol  par  le  sodium 
et  l'alcool  ;  il  se  produit  en  même  temps  de  l'hydnire  d'anthracène 
facile  à  enlever  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur.  Le  dihy- 
dranthrol prédpité  de  la  solution  aqueuse  par  les  acides  cristallise 
dans  l'alcool  étendu  en  lamelles  brillantes  fusibles  à  129°,5,  presque 
insolubles  dans  l'eau  froide.  Son  dérivé  acétylé  fond  à  148"  et  le 
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benzoflte  à  124°.  Chauffé  au  baio-marie  avec  de  Tiodure  d'éthyle, 
de  la  potasse  caustique  et  de  l'alcool  absolu,  il  donne  un  éttier 
éthylique  fusible  à  107*. 

La  dihydranthramine  se  prépare  de  même  ;  elle  est  incolore  et 
soluble  dans  les  acides  étendus.  o.  s.  f. 

A  propos  d'an  mémoire  de  P.  Heermann  sur  les  dérlTés  des 
èthers  des  napbtole;  C.  ODISBERG  {Journ,  f.  prakt.  'Ch.,  t.  49, 
p.  380).  —  Réclamation  de  priorité.  l.  bv. 

Sur  les  acides  dinitrotéréphUliqaes  ;  C.  HAEUSSERMANN  et 

ED.  HARTZ  [D.  cb.  G.,  t.  26,  p.  2982).  —  Ces  trois  acides  incon- 
nus jusqu'ici  s'obtiennent  lorsque  l'on  ctiaufTe  en  tube  scellé  vers 
140-170°,  les  dinitroxylènes  avec  20  fois  leur  poids  d'acide  nitrique  * 
(</=l,5)  ou  les  acides  dinitrotoluiques  correspondants. 

L'acide  1.2.3.4.  cristallise  dans  Teau  chaude  et  fond  vers  290* 
en  se  décomposant. 

V  L'acide  1.3.4.5  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  fond  vers  255*. 

Le  sel  de  baryum  correspondant  se  décompose  par  simple 
ôbuUition  de  ses  solutions  en  donnant  de  l'acide  dinitrobenzotque 
1.3.5.  L'étber  acétique  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches 
fusibles  à  195*  peu  aolubles  dans  l'eau. 

L'acide  1.2.4.5  cristallise  dans  l'eau  en  petits  prismes  incolores 
qui  fondent  au  delà  de  280"  en  se  décomposant.  Son  sel  de  bar>'um 
est  assez  soluble  dans  l'eau,  et  i'ëther  diétbylique  fond  à  144*.  L'é> 
ther  diamidotéréphtalique  1.8.4.5.  obtenu  en  réduisant  le  pré- 
cèdent  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  fond  à  168*. 

o.  s.  p. 

Sur  les  acides  iodylo-  et  iodosotéréphtaliqnea  ;  H.  ABBES 

{D.  eh.  G.,  t.  26,  p.  2051).  —  L'acide  iodylotéréphtalique  se  pro- 
duit aisément  quand  on  oxyde  par  le  permanganate  une  solulioD 
alcaline  d'acide  iodo  p.-toluique  k  la  température  du  bain-marie. 
Il  sufHt  d'acidifier  ta  liqueur  filtrée  pour  avoir  un  précipité  abon- 
dant qui,  repris  par  l'alcool  et  additionné  d'eau  chaude  jusqu'à  ce 
qu'il  se  forme  un  trouble  persistant  cristallise  par  refroidi ssemeot 
en  fines  aiguilles  jaunes  fusibles  à  276*.  On  obtient  ainsi  80  à  900/0 
du  poids  de  l'acide  iodotoluique.  Il  est  peu  solube  dans  l'eau 
chaude  mais  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et  l'éther  et  peut  être 
sublimé. 

'  Le  sel  de  sodium  est  coloré  en  orangé  et  facilement  soluble. 
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Par  l'acttOD  de  Talcoot  méthyliqueet  de  l'acide  chlorhydrique  on 
obtient  un  mélange  de  2  éthers,  l'un  oeutre  qui  fond  à  77-78*, 
l'autre  acide,  fusible  à  186**. 

L'acide  iodosotéréphtalique  s'obtient  par  raction  de  la  soude  sur 
le  dichlorure  correspondant,  mais  plus  avantageusement  quand  on 
oxyde  l'acide  iodé  par  le  permanganate  ou  surtout  l'acide  nitrique. 
C'est  un  précipité  jaunâtre,  décomposant  à  froid  l'iodure  de  potas> 
stum.  11  fond  vers  260"  en  se  décomposant. 

Les  sels  d'ammonium  et  de  sodium  sont  très  solubles  et  crîstal- 
Ihent  en  aiguilles  jaunâtres,  ceux  deCaet  Ba  sont  moins  solubles, 
le  sel  d'argent  est  amorphe,  ils  répondent  tous  à  la  iormule 
C»H»IO»M. 

Par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool  méthylique  on 
n'obtient  qu'un  élher  acide. 

Cet  acide  iodoso-térëphtalique  est  réduit  à  froid  par  ta  phénylhy- 
drazinc  et  vers  80"  par  l'aniline  en  donnant  les  sels  correspondants 
de  l'acide  iodotéréphtalique.  Avec  l'aniline,  on  obtient  en  outre  une 
coloration  violette. 

L'auteur  a  essayé  sans  succès  de  préparer  les  acides  iodoto- 
luiques  C«H».CH3.CO>H.l,1.3.4et  1.3.2.  en  appliquant  la  réac- 
tion de  Sandmeyer  aux  acides  amidotoluiques  correspondants. 

Dana  les  deux  cas,  on  n'obtient  que  des  acides  oxytoluiques. 

0.  s.  p. 


Sur  l'action  da  chlorure  de  oarbanile  sur  les  dirivés  de  la 
phènylhydraiina  ;  M.  FREUND  et  E.  XOENIG  {D.  ch.  G.  y  t.  26, 

p.  S860).  —  On  sait  que  les  combinaisons  de  la  pbénylhydrazine 
avec  les  acides  et  l'urée,  traitées  par  le  phosgène  et  le  thiophos- 
gène,  fournissent  des  corps  dérivant  d'un  noyau  oxy-  ou  thiodia- 
zoiine 


D'une  manière  analogue,  on  arrive  au  môme  groupement  par  le 
chlorure  de  oarbanile 

GSHSAz. — nAz 

C«H=iAz=CCI«  +  C«H*AzH-Az=CH-OH  =  2HCI  +  c«HSAt37llcH 

Ce  sont  des  bases  faibles  qui,  par  addition  de  1  molécule  d'eau, 
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se  transforment  en  des  corps  appartenant  au  type  des  urées  : 
C«H»A2  .Az    OH        G*HSAe  Az  C«H5Az-AzH-CH0 


On  prépare  le  chlorure  de  carbanile  d'après  les  données  de  Selle 
et  Zierold  (Z>.  eb.  G.^  t.  7,  p.  1228)  :  on  fait  passer  un  courant  de 
chlore  dans  une  solution  d'isosulfocyanure  de  phényle  dans  du 
chloroforme  jusqu'à  ce  que  le  précipité  formé  s'y  redissolve  com- 
plètement. 

On  chasse  ensuite  le  chloroforme  et  le  chlorure  de  soufre,  et  on 
soumet  le  ptvduit  restant  à  la  distillation  fractionnée.  Le  chlorure 
de  carbanile  ainsi  obtenu  passe  à  205*  sans  décomposition. 

La  n.-phén^hénylîmido-oxybiazoline 


s'obtient  en  chauffant  la  formylphényUiydrazine  bien  desséchée,  en 
suspension  dans  du  diloroforme,  avec  une  quantité  équivalente  de 
chlorure  de  carbanile. 

Ce  produit  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches  fusibles 
&  99*,  sotubles  dans  l'alcool,  l'élher,  le  benzène  et  le  chloroforme, 
difficilement  solubles  dans  la  ligroïne  et  insolubles  dans  l'eau. 

Le  chlorhydrate  G*»H"Az*O.HCl,  obtenu  par  addition  de  l'acide 
chlorhydrique  alcoolisé  à  une  solution  de  la  base  dans  l'alcool, 
représente  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  185^180*,  qui  se  disso- 
cient par  addition  d'eau. 

En  employant  la  formylphénylhydrazine  humide,  on  obtient  la 
formylamidodiphényiurée  C«H»AzH-CO-Az(Cni«)-AzH-CHO,  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  ou  en  aiguilles  loisibles  à  64*. 

Le  même  corps  s'obtient  lorsqu'on  traite  la  n.^hénylphénylami- 
dooxydiazoHne  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  à  chaud. 

Cette  combinaison  possède  un  caractère  faiblement  basique.  Klle 
est  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  le  chloroforme,  insoluble 
dans  l'eau  et  l'éther.  Les  alcalis  caustiques  dilués  sont  sans  actiiMi 
sur  elle. 

Le  n.-phényl-méthyl-phéaylimido-oxydiazoline 
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résulte  de  l'action  du  chlorure  de  carbanile  sur  l'acétylphénylhy- 
drazine. 

Ai^illes  fusibles  à  75<*,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool  et  le  benzène  et  difficilement  solubles  dans  la  ligroïne. 

Le  chloroplatinate  (G»»H»Az»O.HCl)«PtCl*  fond  à  92*. 

L*acétylainidodiphényluréeC«H»A2H-CO-AzC«H»-AzH-CO-GH» 
s'obUent  en  employant  de  l'acëtylphénylhydrazine  à  l'état  humide, 
fille  fond  à  181".  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  le  chloroforme, 
insoluble  dans  l'éther  et  l'eau. 

La  dipbényl-phénylimidothiodiazoline 


prend  naissance  lorsqu'on  fait  agir  le  chlorure  de  carbanile  sur  la 
b^izoylphénythydrazine.  Point  de  fusion,  106".  Insoluble  dans 
Fadde  chlorhydrique. 
N,-phényl-pbéaylamido-phénylimido4hiodiatoUne] 


—  Lorsqu'on  chauffe  le  carbanile  avec  la  diphénylsulfosemicarba- 
zide,  il  se  manifeste  une  vive  réaction  et  il  se  forme  le  chlorhy- 
drate de  la  base  mentionnée  qui  cristallise  dans  un  mélange  d'alcool 
et  d'éther  en  tables  rhombiques  de  couleur  verdâtre,  fusibles  à  215" 
et  difHcUement  solubles  dans  l'eau  et  l'acide  chlortiydrique. 

La  base  libre  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  154",  solubles 
dans  l'éther,  l'alcool,  le  chloroforme,  le  benzène  et  l'acide  ac6liquo, 
difficilement  solubles  dans  la  ligroïne  et  insolubles  dans  l'eau. 

La  solution  du  chlorhydrate  dans  l'alcool  absolu,  additionnée 
d'une  solution  aqueuse  de  KAzO*,  fournit  un  produit  ni trosé  sous 
forme  de  petites  aiguilles  jaunes  qui  se  décomposent  à  110°. 

Ce  produit  se  dissout  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  le 
sulfure  de  carbone,  le  benzène  et  l'acide  acétique,  il  est  peu  soluble 
dans  la  ligroïne  et  insoluble  dans  l'eau. 

La  benzàne-azo-n.-phénylimidothiodiazoline 
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B'obUmt  en  cbauRiuit  le  chlorure  de  caiiMnile  avec  une  sohitirade 
dipbénylsulfocarbazol  dans  du  chloroforme.  Aiguilles  couleur 
brique.  Point  de  fusion,  180*.  Oiificilement  solubles  dans  l'alcool. 

TVailée  par  le  soif  hydrate  d'ammoniaque  en  solulioa  dans  Taloocd 
dilué*  cette  base  donne  naissance  à  un  produit  <  hydrazo  »  fiisîble 
à  lôO«.  c.  N. 


Sur  r«ction  des  chlomres  de  thionyle,  phtalyle  et  saccinyle 
sur  les  dérivés  de  la  phénylhydraiine  ;  K.  FREUlfD  et  S.  WIS- 

CHEWIAH8KT  (D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  8494).  —  Les  auteurs  ont 
entrepris  ces  essais  dans  le  but  de  rechercher  si  les  chlorures 
acides  ayant  une  constitution  analogue  à  celle  du  phosgène  et  du 
thiophosgène  agiraient  de  la  même  manière  que  ces  derniers  sur 
les  dérivés  de  la  phénylhydrazine. 

En  traitant  les  éthers-acides  de  la  phénylhydrazine  par  le  chlo- 
rure de  tiiionyle,  les  auteurs  n*ont  pas  réussi  k  isoler  des  combi- 
naisons bien  définies,  tandis  que,  en  faisant  agir  ce  dernier  sur  le 
diphényisulfocarbazine,  ils  ont  obtenu  un  corps  bien  cristallisé  : 

CHSAzH- Az  C»H*Az — Az 

U  =2HCl+        I  (I 

HS-C-A«=A«-C«H»  SO-S-C-A«=A«-n«H' 

La  diphénylsuUocarbizine,  tout  en  possédant  2  atomes  d'hydro- 
gène de  plus,  donne  la  môme  combinaison  azoïque. 
Avec  le  chlorure  de  phtalyle,  on  obtient  un  produit  analogue  : 

C»H5-A«— Az 

i.S-ll-Az=Aï-C»H5 

C«H* 


L'action  du  chlorure  de  succtnyle  sur  les  mêmes  dérivés  a  donné 
un  résultat  négatif. 
En  faisant  agir  le  chlorure  de  phtalyle  sur  l'acétylphénylhydraziiie, 

/CO-Az-H 

on  obtient  la  phtal^phénylhydrazide  Cm^C  l 

Le  chlorure  de  succinyle  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  l< 
succinyldiformylphénylhydrazine  G«H*(CO-Az{CW)-AzH-COH)« 
et  en  même  temps  son  dérivé  acétylé.  Il  est  probable  que  le  groupe 
succinyle  se  place  dans  la  position  «. 
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—  Ëo  mélangeant  des  solutions  de  chlorure  de  thionyle  et  de 
diphénylsulfocarbazone  dans  le  benzène  et  en  abandonnant  le 
mélange  à  révaporation  spontanée,  on  obtient  un  résidu  résineux 
qu'on  lave  à  l'alcool  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  un  mélange  de 
benzène  et  d'alcool  absolu. 

Le  produit  obtenu  se  présente  alors  sous  forme  d'aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  144-145*,  insolubles  dans  Teau,  difficilement  solubtes 
dans  l'alcool  fh>id  et  facilement  solubles  dans  le  benzène  et  le  chlo- 
rolorme. 

Le  thionyldiphénylsulfocarbazone  est  assez  stable  vis-à-vis  des 
lessives  alcalines,  mais  se  dédouble  en  ses  con^iluonts  par  l'action 
de  l'alcool  bouillant  et  encore  plus  facilement  par  la  potasse  alcoo- 
lique. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  solution  dans  ralcool  le  trans- 
forme en  thyonyl-^iphénylsulfocarbizine  Gi*H"Az^*0,  qui  fond 
à  162«. 

Le  phtalyl-^-diphénylsulfocarbazone 
C*H5-Az— Az 

Az=Az-G«H5 

C«H»/\o 


cristallise  dans  l'acide  acétique  en  lamelles  jaunes  fusibles  à  182*. 
L'alcool  bouillant  est  sans  action  sur  lui.  La  potasse  alcoolique  te 
dédouble  facilement. 
Saccinyl-diacétylpbéa/lhjrdraiine 


— On  chauffe  quantités  équivalentes  d'acétylphénylhydrazine  et  de 
chlorure  de  succinyle  en  solution  dans  le  benzène  pendant  trente 
minutes,  et  on  reprend  rhuUe  formée  par  l'alcool.  Il  se  dépose  des 
lameUes  blanches  fusibles  à  £19".  Elles  sont  insolubles  dans  l'eau, 
difficilement  solubles  dans  le  chloroforme  et  solubtes  dans  l'aniline, 
le  bènzène  et  la  soude  caustique  à  froid. 


C»H*-Ai-C0-C«H*-CO-Aa-C»Hs 
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La  Buccinyldiformylphéoylhydrazine 


C6H5-Az-CO-(?H*-CO-Az-C6HS 
CHO-izH  Â«H-CHO* 

s'obtient  sous  forme  de  petits  cristaux  foDdaat  k  246-247%  inso- 
lubles dans  l'eau,  le  chloroiorme  et  l'éther,  solubles  dans  l'acide 
acétique  et  dans  l'alcool  bouillant.  c.  n. 

Sur  U  dinitroobryaine;  G.  DARIER  {D.  eh.  G.,  t.  37,  p.  1045). 
—  L'auteur  rectifie  une  erreur  qu'il  a  introduite  dans  son  récent 
mémoire  sur  la  chrysine  (BaiL  1. 13,  p.  4ôl)  et  qui  se  trouve  aussi 
dans  le  ti'aité  de  chimie  oi^nique  de  Beilstein.  Le  dérivé  désigné 
par  Piccard  sous  le  nom  de  nitrochrysîne  est  d-après  les  analyses 
de  celui-ci  qui  avaient  passé  inaperçues  un  dérivé  binttré  et  wm 
pas  une  mononitrochrysine  comme  cela  a  été  indiqué  par  erreur. 
IjC  produit  obtenu  en  premier  lieu  par  Piccard  était  très  proba- 
blement identique  à  la  dinitrochrysine  de  Darier.  r.  n. 

Sur  les  nréides  du  phénTloxaméthane  ;  Hngo  SCHIFF  et  A. 
0STR060VICH  (D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  961).  —  En  chauOattt  le 
p.-amidopbényluréthane  {D.  ch.  6.,  t.  27,  p.  898)  avec  l'éther 
oxalique  et  un  peu  d'alcool,  les  auteurs  ont  obtenu  le  p.-arêthaae- 

phényloxaméthane  ^*^^<^'^q§^?*^^  q"'  cristallise  du 

benzène  ou  de  l'alcool  faible  en  aiguilles  fusibles  à  131-132",  pea 
solubles  dans  l'eau. 
L'ammoniaque  alcooli({ue  transforme  ce  composé  en  ttréthane- 

phényhxémide  ™^<^'qqqC^  ®"  aiguUles,  fiisibles 
vers  301-302*,  à  peine  solubles  dans  l'eau,  le  benzène  et  l'éther; 
tandis  qu'avec  l'aniline  à  chaud,  on  obtient  Varéthanephéayloxaai- 
Ude  cristallisée  en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  351%  à  peiw 
solubles  dans  l'eau,  l'éther  et  le  benzène. 

L'éther  oxalique  réagit  aussi  sur  la  p.-amidophénylurée  en  solu- 
tion alcoolique  pour  donner  Vuraniidophényloxaméibaae 

P6„4^A2H-Ca03-OC'H* 
^  "^AiH-CO-AiH»  » 

en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  210-211*,  insolubles  dans  l'éther, 
solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 
L'ammoniaque  alcoolique  tran^orme  de  môme  ce  dérivé  m 
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nnmidophênyhxamide  ^•H*<^*^*^^^*,  poudre  blanche, 
insoluble  dans  ralcool  bouillant.  p.  t, 

Oiaioiquas  et  nitroiamines  ;  C.  SCHRAUBE  et  C.  SCHHIDT 

{D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  514).  —  Une  solution  froide  de  diazochlorure 
de  paranitraniline  étant  versée  dans  un  excès  d'alcali,  on  re- 
marque la  formation  de  cristaux  d'un  sel  stable.  Le  groupement 
diazoïque  a  disparu,  puisque  le  ^naphtol  ne  produit  aucune  colo- 
ration dans  la  liqueur;  de  plus,  il  n'y  a  pas  eu  destruction  de  la 
molécule,  car,  en  acidulant  à  froid  le  produit,  il  se  retransforme 
lentement  en  diazosel,  ce  qu'on  voit  facilement  par  la  réaction  du 
^napbtol. 

11  faut  donc  admettre  qu'il  y  a  eu  migration  dans  la  molécule 
sous  l'influence  de  l'alcali,  et  formation  d'un  isomère.  On  a  pensé 
aussitôt  que  ce  pouvait  être  une  nitrosamine  : 

A20'C»H»-Ai=Az-Cl  +  NaOH  =  A«02-C«H*-AsH-Az=0  +  NaCI. 

Le  sel  de  sodium  étant  AzO*G*H*-AzNa-Az  =  0,  l'action  de 
l'iodure  de  méthyle  sur  ce  corps  lève  tous  les  doutes  qu'on  pourrait 
avoir  sur  cette  formule  :  il  se  forme  en  effet  une  nitroso-paranitro- 

méthylaniline  AzO«-C«H*-A2<^^'ç^. 

Le  chlorure  de  diazobmzène  a  fourni  à  Griess,  par  l'action  de  la 
potasse,  un  diazobenzène  potassé  qui  réagit  avec  les  phénols  en 
donnant  les  colorations  que  fournit  le  diazosel  acide,  lui-même  ; 
mais  OD  peut  transformer  ce  corps  en  le  chauffant  à  180-140*  i>en- 
dant  quelques  minutes  avec  de  la  potasse  concentrée.  Il  ne  se  pro- 
duit aucune  décomposition,  et  les  cristaux  de  sel  potassique  obtenus, 
traités  par  l'iodure  de  méthyle,  fournissent  aussitôt  la  nitroso-mono- 
méth^laniline.  On  a  donc  pu  isoler  les  deux  isomères 

C«H5-A«=Aj-0-K      el  C*H5-A«<]^jQ. 

Les  deux  nitresamines  ont  une  stabilité  différente,  par  suite  de 
l'influence  du  groupe  AzO*  dans  la  molécule. 

Ainsi,  le  sel  alcalin  de  p.-nitrophénytnitrosamine  est  moins  stable 
à  chaud  que  celui  du  dérivé  non  nitré,  par  contre,  on  ne  peut  obte- 
nir la  phénylnitrosamine  libre,  tandis  que  celle  du  dérivé  p.^itré 
est  assez  stable. 

M.  Pechmann  et  H.  Bamberger,  pour  expliquer  l'action  du  chlo- 
rure de  diazobenzène  sur  les  acétones,  en  solution  acétique  ou 
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alcaline,  ont  supposé  qu'il  se  formait  temporairement  une  nitros- 
araine.  Cette  hypothèse  perd  toute  vraisemblance  à  la  suite  de  ces 
résukats  ;  d'ailleurs,  la  nitrosamine  ne  réagit  pas  sur  les  acétones 
ni  sur  réttw  aeétylaeétique  on  l'acide  acétonedicaiiwnique. 

P.'nitrophéoyInUrosamirw  soéée  AzC)M!;«A*-Az<^q-Î-H"0. 

—  On  verse  dans  quatre  litres  de  soude  &  18  0/Odliauffée  vers  SO*, 
une  solution  au  dixième  de  dilorure  de  diazo-p.-nibraniîae  obtenue 
avec  138  grammes  de  p.-nitraniline.  On  obtient  par  refiroïdïssMrteai 
de  belles  feuilles  jaune  d'orsolubles  dans  Teau,  insolubles  dans  un 
excès  d'alcali  ou  dans  l'eau  salée. 

Ce  sel  cristallise  avec  une  molécule  d'eau  ;  il  est  stable  à  la  cha- 
leur et  se  décompose  seulement  vers  250*. 

La  méta  et  rorthooitraniline  fournissent  de  même  des  sels  de 
niUY>samine,  mais  ceux-ci  sont  extrêmement  solubles;  ite  peuvent 
ainsi  servira  séparer  la  p.-nitrophénylnitrosamine  pure,dum^ange 
des  dérivés  nitrés  de  l'aniline. 

P.-nitrophénylnitrosamine. —  On  l'obtient  sous  forme  de  précipité 
jaune  pâle,  en  traitant  par  l'acide  acétique  une  solution  refroidie 
du  sel  de  nitrosamine.  Cette  substance  se  conserve  bien  dans  l'eau 
à  0*,  mais  elle  ne  peut  être  isolée  sèche,  car  elle  se  décompose 
vivement  à  la  température  ordinaire.  Les  acides  la  transforment 
lentement  en  sel  de  diazoparanitranilîne. 

Diazobenzène  potassé.  —  Ce  composé,  préparé  il  y  a  une 
trentaine  d'années  par  P.  Griess,  a  été  peu  étudié.  M.  Curtius  (D. 
eh.  G.,  t.  23,  p.  8038)  a  même  mis  en  doute  son  existence  :  voici 
comment  on  peut  l'obtenir  à  l'état  presque  pur.  On  prépare  une 
solution  à  10*  environ  de  chlorure  de  diazobenzène  ;  on  la  verse, 
en  agitant,  dans  quatre  ou  cinq  fois  son  poids  de  lessive  dépotasse 
k  67  0/0,  puis  on  laisse  la  solution  obtenue  au  bain-marie  jusqu'à 
ce  qu'il  se  forme  des  cristaux.  Ceux-ci,  après  refroidissement  de  la 
liqueur,  sont  séparés  et  fournissent,  par  l'action  d'un  phénol,  une 
quantité  d'azosel  correspondant  à  80  0/0  du  rendement  théorique. 
L'action  d'un  acide  transforme  ce  sel  quantitativement  endiazoïque, 
ce  qui  prouve  bien  qu'il  n'y  a  eu  aucune  décomposition .  Les  résul- 
tats obtenus  par  H.  Curttus  diffèrent  de  ceux-ci,  parce  quMl  a  em- 
ployé des  liqueurs  alcalines  trop  diluées,  qui  ont  permisau  produit 
de  se  décomposer  en  perdant  do  l'azote. 

Phényînitrosamine  potassée.  —  Une  solution  h  15  0/0  de  chlo* 
rure  de  diazobenzène  est  mélangée  avec  la  moitié  de  son  poids  de 
potasse  à  7S  0/0.  La  solution  obtenue  est  chauffée  dans  un  creuset 
d'argent  fc  180",  puis,  lorsqu'on  voit  se  former  une  bouillie  cristal- 
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line,  à  140*  od  laisse  refroidir  le  tout  à  100*,  et  on  additionne  la 
bouillie  cristalline  de  son  volume  d'eau.  On  obtient,  après  refroi- 
dissement, la  nitrosamine  potassée  en  feuillets  colorés  en  jaune, 
qu'on  purifie  complètement  en  précipitant  par  Téther  leur  aohitien 
alcoolique.  La  réaction  donnant  naissance  à  ce  corps  est  quantita- 
tive. 

Action  de  tiodure  de  métbyle,  —  L'iodure  de  méthyle  donne  un 

CH* 

éther  de  la  nitrosamine  G'IP-Az<^q;  celui-ci  fournit,  en  décom- 
posant la  nitrosamine,  de  la  monométhylaniline  pure  avec  un  ren- 
dement de  80  0/0  environ,  v.  a. 

Contrilratioit  ft  rétade  du  p.-nitrodiasobenitae;  H.  t.  PECH- 
■ANN  et  L.  FROBENIUS  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  678).  —  Les  auteurs 
avaient  commencé  l'étude  du  p.-nitrodiazobenzène,  lorsque 
HM.  Schraube  et  Schmidt  ont  communiqué  leur  travail  sur  la 

p. -ni trophényl nitrosamine  (voir  l'article  précédent).  Ils  ont  observé 
aussi  la  formation  d'une  méthylnitrosamine  sodée,  mais  chose  sin- 
gulière, le  sel  d'argent  de  la  nitrosamine  fournit,  avec  Tiodure  al- 
coolique, un  véritable  éther  méthylique  du  diazoïque. 

Métbyiate  de  p.-nitrodiazobenzène  AzO«-C«H*-Az=Az-OGH*. 
—  On  prépare  le  sel  argentique  du  p.-nitrodiazobenzène  en  décom- 
posant le  sel  de  sodium  décrit  par  MH.  Schraube  et  Schmidt  au 
moyen  du  nitrate  d'argent.  Le  précipité  obtenu,  séché,  est  traité 
par  l'iodure  de  méthyle.  On  obtient  ainsi  un  corps  solubte  dans 
réther,  cristallisé  en  aiguilles  fusibles  à  83°,  insolubles  dans  l'eau. 
Ce  composé  réagit  avec  les  acides  dilués  bouillants  en  donnant  du 
p.-nitrophénol  ;  l'aniline,  en  solution  alcoolique,  donne  du  p.^itro- 
dîazoamidobenzône  AzO*.C*H*=Az-Az-AzHG*Ht  ;  le  phénol  fournit 
du  p.-nitTobenzèneazophénol  AzO*-C«H«-Az=Az-G^*OH.  Il  faut 
donc  donner  au  sel  d'aigent  la  formule  AzO*-C<H*-Az=Az-OAg. 


Sur  l'acide  diazobensèiiiqae  (1);  Eug.  BAHBERGER  (Z>.  ch. 
G.,  t.  27,  p.  S59).  —  L'acide  diazobenzénique  doit  posséder  une 
des  deux  formules  C«H».AzH-AzO*  ou  O^W^Kz^AzO^H,  La  pre- 
mière semble  être  ta  plus  vraisemblable  ;  en  eiïet,  la  réduction  de 
l'acide,  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  fournit  de  la  phényl- 
hydrazine;  l'atome  d*hydrogène  est  relié  à  l'azote,  ainsi  que  le 

(1)  Le  choix  de  ce  nom  doqb  paraît  peu  beureux,  le  produit  étadii  eut  en 
effet  la  nitropbiïny lamine  ou  sa  forma  tautomérique,  i)  vaudrait  mieux  l'appeler 
nitroamiaophène.  (A^.  dajfi  H,)  . 
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montre  la  formatira  d'un  produit  méthylé  obtenu  par  Tactira  de 
l'iodure  de  méthyle  sur  le  sel  sodique 


L'acide  diazobenzénique  et  son  éther  méthylique  ou  benzylique 
çe  transforment  avec  une  très  grande  facilité  en  dérivés  ni^ 
dans  le  noyau.  Il  se  forme,  dans  ce  cas,  un  mélange  d'ortho  et  de 
paranitraniline,  ou  de  leurs  dérivés  méthylés  ou  benzylés.  La  pré- 
sence du  groupe  imide  AzH  est  démontrée  aussi  par  l'action  du 
chlorure  de  chaux  qui  donne,  avec  l'acide  diazobenzénique,  une 
chlorimide  C'H'-AzCl-AzO*  qui  donne  les  réactions  caractéris- 
tiques des  chlorimides  ;  ce  composé  est,  de  plus,  très  facilement 
transformé  en  parachlonxrthonitraniline. 

Le  sel  d'argent  de  l'acide  diazobenzénique  donne  avec  l'iodure 
de  méthyle  un  éther  isomère  de  celui  qui  a  été  préparé  avec  le  sel 
de  sodium.  Cet  éther  p  possède  la  formule  G*H*-Az  =  Az-OCH*; 
il  se  distingue  de  l'éther  oc  par  son  odeur  agréable,  son  instabilité 
remarquable,  le  dégagement  violent  d'azote  et  des  oxydes  de 
l'azote,  produit  par  les  acides  minéraux  ;  la  coloration  violette 
immédiate  qu'il  produit  dans  les  solutions  d'a-naphtylamine,  par 
suite,  sans  doute,  de  la  formation  d'un  azoïque  ;  enfin,  par  sa  juro- 
priété  de  se  scinder  avec  formation  d'aniline,  sous  l'action  des 
acides  ou  de  certains  réducteurs. 

Acide  diazobenzénique  C'H^-AzHAzO*.  —  La  préparation  la 
plus  facile  et  qui  fournit  un  rendement  de  55  0/0  environ  de 
l'aniline  employée,  a  été  décrite  précédemment  (/>.  ch,  6.,  t.  35, 
p.  472).  On  acidulé  le  produit  de  la  réaction,  on  extrait  Pacide  au 
moyen  d'éther,  et  on  enlève  à  celui-ci  l'acide  au  moyen  d'une 
solution  ammoniacale  ;  le  sel  ammoniacal  formé  étant  évaporé,  puis 
acidulé  à  froid,  donne  l'acide  à  l'état  pur.  Les  sels  alcalins  de 
l'acide  peuvent  être  obtenus  sous  forme  de  lamelles  brillantes  en 
précipitant  la  solution  alcoolique  de  l'acide  par  l'éthylate  de  sodium 
ou  de  potassium. 

Action  de  la  lumière.  —  Après  quelques  semaines  d'exposition 
au  soleil,  l'acide  diazobenzénique  est  transformé  en  o.-nitraniline 
et  p.-nitraniline.  L'acide  chlorhydrique  gazeux  produit,  à  O,  dans 
la  solution  éthérée  de  l'acide,  un  précipité  de  chlorhydrate  d'o.  et 
p.-nitraniline. 

Réduction  de  f  acide  diazobenzénique.  —  L'amalgame  de  sodium 
réduit,  à  Iroid,  la  solution  alcaline  de  l'acide,  en  donnant  d'abord 
du  diazobenzène  qu'on  peut  reconnaître  en  le  faisant  l'éagir  sur  un 


C»IP-Az<ï"o,  +  ICIP = Nal  -1^  (»-Af<5 
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phénol.  La  réaction  va  plus  loin  et  donne  enfin  de  la  phénylhy- 
dnizine,  en  même  temps  qu'une  petite  quantité  de  ses  produits  de 
décomposition  :  aniline  et  ammoniaque. 

ardiazobeBzéBate  de  —  La  réaction 

entre  le  sel  de  sodium  et  i'iodure  de  méthyle,  en  solution  dans 
TalGOol  méthylique,  se  produit  déjà  à  la  température  ordinaire. 
L'huile  obtenue  est  purifiée  par  congélation  et  filtration  ;  puis  les 
cristaux  dissous  dans  la  ligroïne  bouillante  qui  abandonne,  par 
refroidissement,  l'éther  «  en  larges  feuillets  satinés,  analogues  à  la 
naphtaline,  fusibles  à  SS^^S-SO^iS,  insolubles  dans  l'eau  et  d'une 
grande  stabilité.  Le  rendement  est  d'environ  80  0/0  de  la  théorie. 
L'huile  incristalUsable  est  formée  en  grande  partie  de  l'éther  p. 

L'a-naphty lamine,  en  solution  acétique,  ne  se  colore  que  très 
lentement,  en  présence  de  cet  éther  a;  la  lumière  directe  facilite  la 
réaction.  L'adde  sulfurique  concentré  le  décompose,  avec  une 
légère  détonation.Lapotasse  alcoolique  ne  le  décompose  pas,  même 
à  100". 

Transformation  de  l'éther  a.  —  La  transformation  de  l'éther  en 

dérivés  nitrés  est  très  nette,  si  l'on  fait  réagir  l'acide  chlorhydrique 
gazeux  sur  la  solution  de  Téther  dans  la  ligroïne,  additionnée  d'une 
petite  quantité  d'oxyde  d'éUiyle. 

On  obtient,  comme  produits  principaux,  l'o.  et  la  p.-nitroraé- 
thylaniline,  en  même  temps  qu'une  très  faible  quantité  de  p.-nitro- 
phénol  et  de  monométhylaniline  (ces  deux  derniers  composés  se 
forment  surtout  en  quantité  appréciable,  si  l'on  opère  la  transfor- 
mation de  l'éther  ot  au  moyen  de  l'acide  sulfurique). 

O.-nUromoiiométhylamline  '-'*H*'<^^qj|3.  —  Pour  obtenir  ce 

composé  à  l'état  pur,  il  suffit  de  distiller,  avec  la  vapeur  d'eau,  le 
mélange  des  produits  nitrés  obtenus  ;  le  p.-nitro  dérivé  reste  dans 
le  ballon  et  l'o.-nitro  dérivé,  extrait  par  l'éther,  du  1i([uide  distillé, 
est  recristallisé  plusieurs  fois  dans  l'éther  de  pétrole  ;  on  l'obtient 
en  longues  aiguilles  orangées  à  reflet  violet,  fusibles  à  35^*,  peu 
solubles  dans  l'eau  et  donnant  des  seU  dissociables  par  dilution 
aqueuse.  L'auteur  a  préparé  do  même  ce  composé  en  méthylant 
l'o.-nitranibne  au  moyen  de  I'iodure  de  méthyle ,  en  solution 
dans  l'alcool  métiiylique,  en  tube  scellé,  à  130°. 

P.-niirométbyhmUiw  *^**^*<a^HqH»'  —  ^^''^^^^^ 
prismes  larges  ou  en  feuilles  jaunes  très  brillantes,  fusibles  à  160- 
151*,  très  peu  solubles  dans  l'eau,  possédant  une  remarquable 
Boc.  GHiM.,  S»  8£r.,  t.  xu,  1694.— TraT.  èUoag.  Dgti^edbyGQOgle 
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fluorescence  violette.  On  a  pu  obtenir  ce  dérivé  en  métfiylanlla 
p.-nitraniline,  en  ayant  soin  d'employer  peu  d'iodure  deméthyleet 
de  ne  chauffer  qu'une  heure,  à  95'  environ.  Pourséparerle  prodmV 
foimé  de  la  diméthylnitraniline,  qui  s'obtient  en  même  temps,  on 
Tp&sse  par  ]a  nitrosaminef  fusible  à  101-102°,  dont  on  régénère  la 
base  primitive  par  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique. 

Hydrolyse  de  fardiaEobeaxénate  de  métbyle.  —  La  potasse 
concen^e,  à  180»,  fournit  un  mélange  de  méthylamine,  ammo- 
niaque, méthylaniline  et  aniline. 

Réduction  de  téther  méthylique.  —  En  réduisant,  à  froid,  une 
solution  acétique  de  l'étlier,  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc,  on 
obtient,  en  ajoutant  une  quantité  insuffisante  de  zinc,  la  p.-nitroso- 
méthylaniline.  La  réduction  poussée  à  bout  fournit  de  la  méthyl- 

phénylhydrazine  C*H>-Az<::;*^^J^  et  de  la  monométtiylaniline ,  par 

perte  d'un  atome  d'azote  sous  fonne  d'ammoniaque. 

p-diazobenzénaie  de  méthyleC'H^'Az^ AzO'CH^.  —  On  laisse 
réagir,  à  la  température  ordinaire,  le  diazobenzéoate  d'argent  et 
riodura  de  métliyte,  en  solution  éthérée.  L'éther  obtenu  est  liquide, 
huileux,  jaunâtre  et  possède  une  agréable  odeur  d'hélioUope.  Une 
solution  acétique  dVnaphtylamine  se  colore  instantanément  en 
violet  sous  l'action  de  cet  éther,  qui  semble  ainsi  réagir  comme  un 
véritable  diazoïque. 

Action  des  acides.  —  L'acide  sulfurique  à  80  0/0  décompose  à 
rébuliition  le  p-élhop  en  donnant  de  l'azote  et  des  oxydes  de 
l'azote  ;  la  liqueur  contient  do  l'hydroxylainine,  de  l'aniline  et 
méthylaniline,  enfin  l'o.  et  ta  p.-nitrométhylanilinc. 

Action  des  réducteurs.  —  La  poudre  de  zinc  donne,  dans  la 
solution  acétique  de  l'éther  :  de  l'ammoniaque,  de  l'aniline  et  de  la 
méthylaniline  accorapajjnée  d'un  peu  de  sa  nitrosamine. 

ccHliazobenzénate  de  p.-nitrobenzyle  *-^*^'"^2'<^fc^(>«jj4  azO' 

—  On  l'obtient  comme  l'a-méthyléther.  It  cristallise  en  grandes 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  99°,5.  Il  se  transforme,  sous  l'actioa 
de  l'acide  sulfurique  concentré,  en  o.-nitrthp.-nitrobenxylaailinf 

^'^**^H*(C"'H«AzO*)^2)'  soyeuses  jaune  d'or,  fusibles 

Cblorimide  diazobenzénique  C*H*-Az<^^j.  —  On  egoute  du 

chlorure  de  chaux  dissous,  à  une  solution  de  l'acide  dans  l'acide  acé- 
tique latble,  tant  qu'il  se  sépare  une  huile  jaune  bma,  lotu^e,  inso* 
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lubie.  L'huile  extraite  à  t'éther  est  ensuite  sécliée  sur  le  chlorure  de 
calcium,  et  Téther  est  évaporé.  Cette  combinaison  est  extrêmement 
instable  ;  elle  colore  à  froid  une  solution  d'iodure  de  potassium 
additionnée  d'un  peu  d'acide  et  d'amidon  et  elle  colore  en  rouge 
une  solution  alcoolique  de  diméthylaniline.  Conservée  pendant  une 
jorumée,  elle  s'isomérise  complètement  et  fournit,  en  même  temps 

/Cl  (i) 

que  des  produits  résineux,  la  p.-chloro-o.-nitraniline  C*H'^AzO*  (3). 

\AzH»(4) 

On  obtient,  en  même  tem[)s,  une  petite  quantité  d*une  p.-nitro- 

chloraniline  isomérique  C«H»^-C1  (3). 

\AzH«(i) 

cyanate  de  pbényle  réagit  sur  l'acide  diazobenzénique  en 
produÏBant  une  violente  explosion.  Le  cyanate  doMoïyle  réagit 
mieux,  surtout  en  diluant  les  produits  avec  du  benzène  ;  il  ne  se 
produit  pas  d'urée  substituée,  comme  on  aurait  pu  s'y  attendre, 
mais  seulement  des  produits  de  décomposition  des  deux  réactifs. 

V.  A. 


Relationg  entra  1m  nitrosamines,  las  acides  diasolqnes  et 

les  combinaisons  isodiasoïques  ;  E.  BAHBERGER  {D.  ch.  G., 

t.  27,  p.  1179).  —  Dans  un  mémoire  précédent  l'auteur  a  signalé 
que  les  sels  isodiazoïques  peuvent  être  transformés  en  nitrosa- 
mines  des  bases  aromatiques  secondaires  : 

RAzH.AzO  R.AxCH3.AasO. 

Il  est  arrivé,  depuis,  à  résoudre  le  problème  inverse,  c'est-à-dire 
à  transformer  les  nitrosamines  alcoylées  en  combinaisons  isodia- 
zoïques. Si  l'on  soumet,  par  exemple,  la  méthylaniltne-nitrosamine 
à  l'action  de  la  potasse  en  fusion,  le  groupe  méthyle  est  remplacé 
par  un  atome  d'hydrogène  tandis  que  le  groupe  nitroso  conserve 
sa  position,  on  obtient  ainsi  risodîazobenzènc  : 

Om .  AaCH3 .  AaO  C«HSA«H .  AzO. 

Une  partie  de  la  molécule  est  en  même  temps  scindée  en  acide 
nitreux  et  méthylaniline,  et  il  se  fonne  encore  d'autres  produits 
secondaires. 

La  formation  des  sels  isodiazoïques  au  moyen  des  nitrosumines 
parait  constituer  une  réaction  générale,  l'auteur  l'a  expérimentée 
aveqsuccès  avec  la  benzylphénylnitrosamineC*H*Az{CH*.C*H*)AzO 
et  avec  la  méthylnaptylniti-osamine  ^*0H*.Az(GH3)AzO.^  . 
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De  même  que  les  combinaisons  isodiazoïques  se  transforment 
par  oxydation  en  acides  diazoïques,  de  même  et  inversement  ces 
derniers  peuvent  être  réduits  en  composés  isodiazoïques  : 


Celte  réduction  cependant  est  fort  délicate  et  l'auteur  n'a  trouvé 
jusqu'ici  les  bonnes  conditions  pour  en  faire  l'expérience  qu'avec 
l'acide  diazobenzénique.  Il  avait  constaté  précédemment  que  cei 
acide  peut  être  réduit  soit  par  le  zinc  et  l'acide  acétique,  soit  par 
l'amalgame  de  sodium  en  diazobenzène  ;  il  est  probable  qu'il  se 
forme  d'abord,  dans  ce  cas,  de  l'isodiazobenzène  qui  s'est  ensuite 
complètement  isomérisé  dans  les  conditions  de  l'expérience. 

La  transformation  de  lamétiiylphénylniti-osamine  en  isodiazobeo- 
zène  a  été  faite  en  introduisant  4  à  5  gouttes  de  nitrosamine  dans  un 
tube  à  réaction  dans  lequel  on  avait  fait  fondre  un  petit  morceau 
de  potasse  ;  après  avoir  chauflé  peu  de  temps,  l 'huile  surnageant, 
la  potasse  se  prend  en  une  bouillie  qu'on  chauffe  encore  20  à 
h  80  secondes  sur  la  flamme.  Après  avoir  répété  plusieurs  fois 
cette  opération,  le  produit  de  la  réaction  a  été  dissous  dans  l'eau 
puis  agité  avec  de  l'éther  pour  enlever  l'aniline  formée.  Le  liquide 
après  avoir  été  extrait  à  l'éther  renferme  une  assez  grande 
quantité  d'isodiazobenzène-potassé  et  la  solution  présente,  aprè» 
qu'elle  a  été  rendue  acide,  et  non  pas  avant,  toutes  les  réacti<His 
caractéristiques  'des  composés  diazoîques.  U  se  forme  dans  cette 
réaction  divers  produits  secondaires  qui  ont  été  caractérisés. 

L'oxydation  de  la  ^naphtylméthylnitrobenzamine  et  de  ta  benzyl- 
méthylnitrosamine  se  passe  de  la  même  manière,  l'auteur  a  cons- 
taté, pour  cette  dernière,  que  l'oxydation  du  groupe  benzj'lique  est 
plus  facile  que  celle  du  groupe  méthyle. 

Quand  a  la  réduction  de  l'acide  diazobenzénique  en  isodiazoben- 
zène,  l'auteur  opère  en  mettant  en  susjjension  2  grammes  d'acide 
dans  SO  grammes  d'eau  et  en  ajoutant,  sans  refroidir  et  d'un  seul 
coup,  8  grammes  d'amalgame  de  sodium  à  4  0/0.  La  plus  grande 
partie  de  l'acide  diazobenzénique  reste  inattaquée  mais  il  se  forme 
cependant  suffisamment  d'isodïazobenzène  pour  qu'on  puisse  cony 
tater  sa  présence  d'une  manière  certaine  ;  l'isodiozabenzène  étant 
réduit  lui-même  par  t'amalgame,  on  doit  éviter  d'en  employer  un 
excès.  r.  R. 

Sur  les  dérivés  biB-diazoïques  ;  H.  von  PECHMANN  et  L.  FRO- 
BENIUS  (D.  ch.       t.  37,  p.  703).  —  On  a  prouvé,  récemment  que 


RAzH.AzO 


R.AzH.AzO^. 
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ta  nitroBoacétanilide  ou  la  nitrosobenzanilide  donnaient  avec  l'ani- 
line, en  solution  alcoolique,  du  diazoamidobenzène 

C6H5A2<J^f^^'  +  A8HaC«HS  =  CHa-CO'H  +  C6H5-Az=Az-AbHC«H». 

Mais,  en  présence  d'un  alcali,  la  réaction  est  diflérente;  2  molé- 
cules du  dérivé  nitrosé  agissent  sur  1  molécule  d'aniline  en  don- 
nant une  bis-diazo-benzène-anilide  : 


2CeH*Az<5i^"'  +  AzH»C»HS  =  c«H*aÎ=aÎ>**™'  +  SCHS-CO^H. 


On  obtient  encore  ces  dérivés  en  faisant  réagir,  en  solution 
alcoolique,  en  présence  d'alcali,  2  molécules  de  chlorure  de  diazo- 
bcnzène  sur  l'aniline 

îC«HS-A«=Az-CI  4-  AiHa-C«H*=  (CeH5-Az=:A8)a=AzC«H»  +  2HG1. 

leurs  homologues  s'obtiennent  de  la  mémo  manière. 

La  constitution  de  ces  composés  est  donnée  par  leur  décomposi- 
tion par  les  acides  minéraux  en  solution  bouillante;  il  se  toime 
exactement  S  molécules  de  phénol,  2  molécules  d'azote  et  une 
d'aniline.  Les  dérivés  bis-diazoïques  ressemblent  beaucoup  aux 
amidoazoïques,  mais  ils  sont  moins  stables  et  font  explosion  par  la 
chaleur.  11  est  probable  que  les  composés  explosifs  obtenus  par 
Griess  dans  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  nitrate  de  diazobenzène 
appartiennent  à  cette  série  et  à  celle  des  tri-diazoïques. 

Bis-diazobenzène-aniîido  ou  henzènediazo-aniline-diazobenzène 
C«H^Az=Az-Az(G«H»).Az=Az-CfiH5.  —  Feuillets  jaunes  brillants 
obtenus  à  l'état  de  pureté  par  précipitation  de  la  solution  dans 
l'acétone,  au  moyen  d'eau  glacée.  Fait  explosion  à  80-81<*. 

Bis-p.-diazotoIuène-p.-toIuideGm-'\?.=Az-Az{Cm^).kz=AzCm\ 
—  On  obtient  ce  composé  soit  par  l'action  de  ta  p.-toluidine  sur  le 
nitrosoacétoluide  en  présence  de  potasse  alcoolique,  soit  en  faisant 
réagir  le  chlorure  de  diazo-p.-toluène  sur  une  solution  méthylique 
de  p.-diazoamidotoluène  additionnée  de  méthylate  de  sodium,  soit 
enfin  en  versant  à  froid  une  solution  de  chlorure  de  p.-diazoamido* 
toluène  dans  une  solution  méthylique  de  p.-toluidine  et  de  méthy- 
laie  de  sodium. 

Aiguilles  jaune  soufre  faisant  explosion  à  88°.  Les  acides  dilués 
le  décomposent  à  rébiillilion,  en  fournissant  2  molécules  do 
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Snr  U  coDstitntion  des  matières  colorantes  dn  tripliénrl» 
méthane;  A.  BOSEHSTIEHL  (Journ.  /.  prakt.  Ch.,  t.  49,  p.  317|. 
—  R^lamation  de  priorité.  l.  bv. 

8ar  l'oxydation  des  hydrindols  ;  Komb  KAHN  et  J.  TAICL 

(D.  cb.  G.f  t.  27,  p.  826). —  Pour  transformer  les  indols  hydrogénés 
en  indols,  les  auteurs  ont  employé  divers  oxydants,  tels  que  les 
acétates  de  mercure  ou  d'argent  ;  mais  les  résultats  obtenus  sont 
très  mauvais.  Par  contre,  le  sulfate  d'argent  leur  a  parfaitement 
réussi. 

Oxydation  du  dihydrométhylcêtol.  —  On  emploie  2  molécules 
de  base  pour  une  de  sulfate  d'ai^nt  ;  le  mélange  est  additionné 
au  quart  de  son  poids  environ  de  terre  d'infusoires  puis  distillé. 
Le  sulfate  d'ai^nl  se  décompose  d'après  Téquation 

SO*Ag"  =  SO»  +  Aga  +  O». 

L'huile  distillée  cristallise  lentement  et  fournit  à  peu  près,  en 
méthylcétol,  la  moitié  du  poids  de  la  base  hydrogénée. 

Oxydation  du  dihydroscatol.  —  Elle  se  fait  d'une  façon  iden- 
Uque  à  celle  du  dihydrométhylcétol.  Le  i-endement  en  scatol  est 
d'environ  50  0/0  de  la  théorie.  v.  a. 

Sur  le  5-méthylpyrazoI  ;  R.  von  ROTHENBURG  {D.  ch.  G., 

t.  27,  p.  955).  —  Ce  méthylpyrazol  a  été  obtenu  par  l'auteur  en 
chauffant  l'aldéhyde  acétique  sodée  ivec  de  l'acétate  d'hydrazine 
et  un  peu  d'alcool.  On  extrait  le  produit  par  l'éther. 

C'est  un  liquide,  bouillant  vers  200'*,  qui  reste  liquide  à  0*  ;  le 
sul/ate  et  le  chlorhydrate  sont  très  solufoles,  le  chloroplatinate  a 
pour  formule  (G*H6Az«.HGl)«PtCl*.2H«0  ;  le  picrate  cristollise  en 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  144'*. 

Le  permanganate  transforme  le  méthylpyrazol  en  acide  pyraxol 
5-carboiiique,  fusible  à  215-216*,  dont  le  sel  d'argent  fournit  du 
pyrazol  par  calcination. 

L'aldéhyde  orotonique  réagit  sur  l'hydrate  d'hydrazine  pour 
donner  une  S^méthylpyrazoUne 

Aa=TCH 
HAalicH» 
CH-CH3 

huile  jaunâtre  qui  bout  vers  180"  en  se  décomposant  partiellement: 
une  oxj'dation  ménagée  la  transforme  en  S^éthylpyrazol. 
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Sar  la  nomenGlatare  des  pyrasoloneB  ;  R.  von  ROTHENBURG 

(D.  ch.  G.^  t.  27,  p.'957).  —  L'auteur  critique  Tancienne  nolatioa 
de  Knorr  et  propose,  pour  les  dérivés  pyrazoloniques,  les  deux 
schémas  suivants  : 

AzS^^^CH 


HAzIiJIcHa 
CO 

Pyrutlon.  ItonrnMioM. 

L*antipyrine  serait  par  conséquent  la  i-phênyïS .S^iméthyîisO' 
pyrùzoloae.  p.  f. 

Action  de  l'aldéhyde  benzyliqne  sur  la  trîméthylpyridine 
symétrique;  A.  DnBKE(i>.  ch.  G.,  t.  37,  p.  79).  —  L'auteur  a 
employé,  pour  se  procurer  la  trîméthylpyridine,  le  procédé  indiqué 
par  Dùrkopff  [BaU.  (2),  t.  48,  p.  154  et  458]. 

Il  chaufTe  en  tube  scellé,  pendant  six  heures,  à  137-140*  un  mé- 
lange de  6  grammes  de  trîméthylpyridine  et  de  15»',7  d*aldéhyde 
benzylique.  On  distille  dans  la  vapeur  d'eau  le  contenu  du  tube 
pour  enlever  les  produits  qui  n'ont  pas  réagi,  et  le  résidu  est  dis- 
sous dans  l'acide  chiorhydrique  et  additionné  de  chlorure  niercu- 
rique.  Il  se  précipite  une  huile  jaune  qui  cristallise  par  refroidis- 
sement; pendant  le  refroidissement,  il  se  dépose  également  un 
autre  chloromercurate  blanc  correspondant  à  une  seconde  base  qui 
sera  déente  plus  loin. 

Le  cA/orojnem/rafe  précipité  le  premier  est  recristallisé  dans  l'eau 
bouillante  et  fond  à  218-219°. 

La  base  correspondante  est  Vaf-dimélhyl^-stiibazol. 

Az 

CH3-cy^\::-CH=CH-C6H5 
chIJch 


H3 

Elle  bout  dans  le  vide  à  188-189"  sous  9  centimètres  et  constitue 
une  huile  très  soluble  dans  t'alcoo),  l'éther,  et  le  chloroforme. 

Le  chlorhydrate  cristallise  avec  2  molécules  d'eau  ;  il  se  ramollit 
k  208»  et  fond  à  215-217*. 

Le  bromhydrate  contient  également  2H»0  ;  il  fond  k  218-420». 

Le  nitrate  forme  de  fines  aiguilles  blanches  fondant  h  96-106"  et 
contenant  2HiO.  Di„ti.ed.yGoogle 
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Le  ebloromercurate  est  normal  comme  compositioa  et  contieDt 
H>0;UfondÀ218-S19". 

Le  cbloraarate  normal  et  anhydre  forme  de  fines  aiguilles  mi- 
croscopiques et  fond  à  189-191*. 

Le  obloroplatinate  contient  2H*0;  il  noircit  à  2S0*  et  fond  à 
à  230-282». 

Le  picrate  noircit  à  230»  et  fond  à  240-241*. 
Le  brome  fournit  un  produit  d'addition  oriatallin  qui  est  composé 
de  deux  corps  isomères  fondant  respectivement  à  167-168*  et  k 


La  réduction  du  diméthylstUbazoïy  par  la  méthode  de  Ladenburg, 

se  fait  avec  un  très  mauvais  rendement.  On  a  obtenu  un  chlor- 
hydrate cristallisé  présentant  la  composition  du  produit  primitif, 
plus  8  atomes  d'hydrogène. 

Le  ebloromercurate  plus  soluble  qui  se  dépose  dans  la  prépara- 
tion du  corps  précédent,  appartient  au  produit  d'addition  de  la  base 
pyridique  et  de  la  benzaldéhyde,  Vtrf-dimétbylpYridylmétbylpbé- 
nylalkine 


La  base  libre  forme  un  sirop  épais,  à  réaction  alcaline,  non  dis- 
tillable,  même  dans  le  vide,  sans  décomposition. 

Le  chlorhydrate  contenant  H*0,  est  activement  soluble  dans 
l'eau  et  fond  à  209-211*. 

Le  brombydrate  est  anhydre  et  fond  à  187-188*. 

Le  ebloromercurate  contient  H*0;  oale  purifie  parcristalltsatimi 
dans  l'alcool  étendu;  il  fond  à  99-101*. 

Le  chloroplaiinate  fond  à  125-130*;  il  contient  H<0. 

Le  cbloraurate  fond  à  138-140»;  il  contient  H*0. 

Le  picrate  forme  de  fines  aiguilles  fondant  à  124-125*.   l.  bv. 

Sur  la  phénylacridina  ;  Ad.  CUlUS  et  J.  BSCKERUV 

{Journ.  t.  prakt.  Cb.^  t.  48,  p.  222).  —  Les  auteurs  ont  préparé 
la  phénylacridtno  on  boaux  cristaux  incolores  de  2  à  S.milÛmètreâ 
de  long  et  ont  étudié  comparativement  les  propriétés  de  ce  corp^ 
et  celles  des  cristaux  Jaunes  caractéristiques  obtenus  par  cristalli- 
sation de  la  phénylacridine  dansdivers  dissolvants.  Ils  ontreconnii 
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que  non  seulement  ces  deux  modiAcations  étaient  identiques  au 
point  de  vue  chimique,  mais  qu'elles  appartenaient  au  même  sys- 
tème cristallin.  La  coloration  jaune  des  cristaux  peut  ôtre  occa- 
sionnée par  des  substances  interposées  entre  les  molécules  cris- 
tallines, par  exemple  le  dissolvant. 

Du  reste,  la  phénylacridine  peut  être  obtenue  sous  forme  d'une 
poudre  blanchâtre  en  précipitant  la  solution  alcoolique  jaune  par 
Peau,  en  agitant  constamment  pendant  la  précipitation.  Cristallisée 
par  le  chloroforme  ou  dans  le  benzène,  la  phénylacridine  peut  don- 
ner des  cristaux  renfermant  des  dissolvants  interposés.  Ces  corps 
s'eflleurissent  à  l'air.  Si  la  cristallisation  a  lieu  dans  le  benzène 
bouillant,  les  cristaux  obtenus  sont  beaucoup  plus  jaunes  et  ne  ren- 
ferment pas  de  benzène  d'interposition.  Le  toluène  et  le  xylène  ne 
sont  retenus  dans  aucun  cas  par  la  phénylacridine,  comme  les  dis* 
solvants  précédents.  a.  s. 


Sot  les  dérivés  alcoylès  de  l'iBoquinoléine  ;  A.  GLAUS  {Journ. 
f.  prakt.  Ch.,  t.  49,  p.  295).  —  On  introduit  dans  une  lessive  con- 
centrée de  potasse,  recouverte  d'une  couche  d'éther,  de  Tiodomé- 
thylate  d'isoquinoléine  en  poudre  fine.  Ce  dernier  a  été  obtenu  en 
précipitant  par  l'éther  sa  solution  alcoolique.  On  agite  fréquem- 
ment en  même  temps  qu'on  introduit  peu  à  peu  la  poudre  d'iodo- 
méthylate  d'isoquinoléine.  L'éther  dissout  une  base  qui  se  pré- 
sente sous  forme  d'une  huile  jaune,  devenant  butyreuse.par  un 
refiroidissement  énergique.  L'auteur  fait  de  cette  base  la  méthylène- 
isoquinoléine 

C»HiA»<P^'  =  HI  +  OHUzCH». 


L'auteur  a  tenir  sans  résulUit  d'obt(înir  cette  nouvelle  base  sous 
une  forme  se  prêtant  mieux  à  son  étude  en  décomposant  l'hydrate 
et  Talcootate  d'ammonium  quaternaire  correspondant.  Il  a  eu  l'oc- 
casion de  préparer  dans  ce  but  le  bichromate  de  méthyï-isoqnino- 
h'in-ammottium  [C*H«Az(CH3)]*Cr*0*'  en  précipitant  par  le  bi- 
chromate de  potassium  la  solution  aqueuse  de  l'iodométhylate 
d'isoquinoléine.  Ce  sel  forme  des  lamelles  orangées  se  déposant 
aisément  de  leur  solution  dans  Teau  bouillante  ;  il  se  décompose  à 
218°  avant  d'avoir  fondu. 

La  mMhyïètte-isoqainolêiae  en  solution  dans  l'éther  se  combine  à 
riodure  de  méthyle  en  donnant  un  liquide  poisseux  et  incristalli- 
sabte  que  l'auteur  considère  comme  son  iodométbyïaie.  W  a  trans- 
formé ce.  dernier  en  un  cbhroplatinate  jaune  cristallin  et  anhydre 
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dont  la  teneur  en  platine  correspond  k  la  formule 


[C9Hi(CH3)Aa<:^fT^'^*' 


11  se  décompose  à  230*. 

h'iodométbrlate  poisseux  dont  nous  venons  de  parler,  décom- 
posé par  la  pelasse,  se  transforme  en  une  huile  épeif^,  insoluble 
dans  l'eau,  que  l'auteur  admet  être  la  bis^métbylène-isoquinoléine 
C»H'î(GH»)«A2. 

Cette  base  fixe  à  son  tour  l'iodure  de  méthyle  en  donnant  un 
iodométhylate  en  tout  semblable  à  celui  de  la  base  monoinéth)-lè- 

nique. 

L'auteur  continue  ses  recherches*  l.  bv. 

Sur  rieopipëcoline  et  l'azote  asymétrique  ;  A.  LAOENBURG 

{D,  ch»  0,t  t.  27,  p.  853).  —  La  distillation  de  la  conicine  avec  la 
poudre  de  zinc  fournit  un  isomère,  Fisoconicine  se  distinguant  de 
la  conicine  par  l'insolubilité  de  son  chloropletinate  dans  l'alcool 
éthéré  et  par  une  diminution  de  son  pouvoir  rotatoire  : 

i"  L'auteur  a  expliqué  cette  isomërie  par  une  conception  de 
l'azote  asymétrique;  dans  le  but  de  lui  donner  un  nouvel  appui  il 
a  cherché  à  dédoubler  en  corps  actifs  la  tétrahydroqu  inoléine  et  la 
tétrahydroiaoquinoléino  par  la  méthode  des  terbvtes. 

Les  essais  ont  été  négatifs,  ee  qui  est  conforme  à  cette  con- 
ception. 

2'  Pour  donner  un  nouvel  exemple  de  cette  isomérie  due 
l'azote,  l'auteur  a  distillé  avec  la  poudre  de  zinc  l'a-pipéooline 
active  («j,    SÔ'*,^)  et  e  obtenu  un  isomère,  l'isopipécoline  («^—-en- 
viron 25"). 

Il  s'attache,  dans  son  mémoire,  à  démontrer  qu'il  a  bien  affaire  à 
un  corps  nouveau  et  non  pas  à  un  mélange  de  pipécoline  active  et 
d'une  portion  de  pipécoline  racémisée  dans  l'opération. 

On  a  donc  an  nouvel  exemple  ^activité  optique  due  à  f  azote 
dans  un  corps  renfermant,  SI  est  vrai,  déjà  an  atome  de  carbone 
asymétrique  {Bull.  Soc.  Cbim.,  1. 10,  p.  759;  t.  9,  p.  801  et  949). 


Sur  la  quinoléine  et  ses  dèrÎTte  ;  Ad.  GLAUS  [Journ.  f.  prakt. 
Cb.,  t.  48,  p.  135).  —  L'auteur  expose  une  série  de  considérations 
théoriques  relatives  aux  lois  de  substitution  des  dérivés  de  la 

quinoléine  et  cite  à  l'appui  de  ses  théories  une  série  d'exemples. 
La  lecUire  du  mémoire  original  seule  peut  faire  ressortir  les  idées 
de  l'auteur.  a.  ». 


L.  s. 


CHIMIE  ORGANIOUE. 


Orthocbloroqninoléina;  Ad.  CLADS  et  K.  SGHŒLLER  {Joarn. 
f.  prakt.  Cb.^  t.  48,  p.  140).  —  Les  auteurs  ont  préparé  ce  corps 
par  la  méthode  ordinaire  de  synthèse  de  la  quinoléine,  mais  en 
parlant  de  l'orthochloraniline.  La  réaction  est  très  vive  ;  on  puriAe 
la  base  par  les  procédés  habituels.  On  la  débarrasse  des  dernières 
traces  d'orthochloraniline,  en  la  dissolvent  dans  Tacide  sulfurique 
et  la  précipitant,  à  l'état  de  chromate  insoluble,  par  le  bichromate 
de  potassium.  Le  chromate  est  ensuite  décomprâé  par  la  soude  et 
la  base  redistillée  dans  la  vapeur  d'eau,  puis  rectiflée. 

L'orthochloraniline  bout  à  288"  :  25  grammes  d'orthochloraniUne 
donnent  16  grammes  de  chloroquinoléine. 
Ce  corps  a  pour  formule 


Il  est  constitué  por  une  huile  jaune  qui  brunit  rapidement  à  l'air 
et  ne  se  solidifie  pas  même  à  —  20*.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  le  benzène.  Il  est 
soluble  également  dans  les  acides  étendus  el  se  dissout  en  quan- 
tité notable  dans  l'eau. 

L'auteur  donne  quelques  renseignements  sur  l'obtention  de 
Torthochloraniline  pure. 

Au  lieu  de  séparer  l'ortho  et  la  parachloraniline ,  il  est  plus 
avantageux  de  transformer  le  mélange  des  deux  isomères  en  qui- 
noléines,  puis  de  séparer  l'ortho  de  la  paraqu inoléine  en  utilisant 
la  différence  de  solubilité  de  leurs  nitrates  ou  de  leurs  tartrates. 

On  dissout  le  mélange  d'ortho  et  de  parachloraniline  dans  30  fois 
son  poids  d'alcool,  puis  on  ajoute  de  l'acide  nitrique  jusqu'à  ce 
qu'il  se  sépare  des  cristaux;  on  étend  alors  le  liquide  de  son 
volume  d'eau,  le  chlorhydrate  de  p.-quinoléine  se  précipite  d'abord, 
celui  d'ortho  cristallise  après  quelque  temps  seulement. 

Le  dilorhydrate  d'o.-chIoroquinoléine  est  facilement  soluble  dans 
l'eau  et  très  soluble  dans  l'alcool.  Il  cristallise  dans  la  solution 
presque  évaporée  à  sec  en  petites  houppes  incolores.  11  fond  dans 
son  eau  de  cristallisation  à  96-97".  Après  dessiccation,  il  fond  à 


176». 

(S) 

Le  sel  double  de  platine  (C9H»GlAz.HCI)»PtCI*  -|-2H*0 constitue 


H 

c 


r. 
a 


un  précipité  cristallin  jaune 
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sana  décomposition  vers  885*.  U  n*est  décomposé  ni  par  l'eau,  ni 
par  Palcool. 

Le  nitrate  d'ortboquiaoléine  est  assez  soluble  dans  l'alcool,  très 
sc^uble  dans  l'eau.  Ses  solutions  peuvent  être  évaporées  sans  subir 
de  dissociation.  Aiguilles  cristallines  fondant  à  85^7°. 

Le  chromate  dorthochloroquinoUine  (G«H«GIAz)«H«Gr»0''estuo 
sel  très  peu  solubte  dans  l'eau  lh>ide,  facilement  soluble  dans  l'eau 
bouillante.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  feuillets  orangés  qui  fondent 
à  160-161°  en  brunissant  et  se  décomposent  à  température  plus 
élevée. 

O.-chloroqainoIéine  iodométhylée  OH^SIaz-CH*!.  —  Aiguilles 
jaunes,  fondent  en  brunissant  vers  160°.  Ce  corps  est  très  soluble 
dans  l'eau  bouillante  et  l'alcool,  insoluble  dans  Péther.  D  peut  se 
sublimer. 

O.-ehloroquinoléiae  cblorométhylée  C^H«CIAz-CH"Cl. —  Prismes 
incolores,  fondant  &  140°.  Précipite  par  PtCI*. 

Le  sel  double  de  platine  (G«H<@lAz.CHsCl)*Pta«  est  en  petits 
cristaux  Jaunes  fondant,  avec  décomposition,  vers  248*. 
Ana-aitro-o.'Chlovoquinoléine 


—  Aiguilles  minces,  incolores,  fondant  à  144";  insolnbles  dans 
l'eau,  ainsi  que  dans  l'alcool  froid.  Ce  c^rps  est  soluble  dans  l'alcool 
chaud;  il  se  dissout  dans  l'acide  nitrique  et  dans  les  alcalis. 

Sel  double  de  platine  (C<>Hit(SzO«)ëlA2.HGI)*PtCl«.  —  AiguilW 
jaunes  brillantes  fondant,  avec  décomposition  vers  260*. 

L'ana-uitro-o.-chloroquinoléine  ne  donne  pas  de  produits  d'addi- 
tion avec  l'iodure  de  méthyle,  il  ne  donne  pas  non  plus  de  sds. 

Ana-amidO'O.'ChhroquinoIéine  C'H'f^zH^jSlAz.  —  La  base 
extraite  à  l'étbflr  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  incolores,  qui 
se  teintent  rapidement  en  rouge  à  l'oir.  C'est  un  corps  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude,  l'alcool 
l'éther.  11  se  présente  en  aiguilles  incolores  fondant  à  152*,  non 
entrainables  par  la  vapeur  d'eau. 

Le  chhrb/drate  de  cette  base  cristallise  en  gros  prismes  rouges 
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ne  renfermant  pas  d'eau  de  cristallisation  et  fondant  à  275*.  II  ne 
renferme  qu'une  molécule  d'acide  chlorhydrique  pour  une  de  base. 

Le  aeï  double  de  platine  (G»Hs(AzH»)ClAz.HGl)»PtQ*  + 2H*0 
forme  de  petites  ai^illes  rouges. 

Le  chlorure  de  diaMO-anet-orthochloroqainoléiae 

C'HSCIAz.AzaCÏ, 

forme  des  aiguilles  rouges  qui,  bouillies  avec  le  chlorure  de  cuivre 
donnent  '  * 


Vo.-anadichhroquinoléiiw  et  dégagement  d'azote.  Ce  dérivé , 
dichïoré  est  puhtlé  par  distillation  dans  la  vapeur  d'eau.  Cristallisé 
dans  l'alcool,  il  se  présente  en  aiguilles  brillantes,  incolores,  fondant 
à  94°,  identiques  à  l'o.-anadichloroquinoléine  de  La  Coste  {Ber., 
t.  15,  p.  561). 

Le  sel  double  de  platiae  (C*HBGl*Az.HCl)3PtGl*  est  eu  aiguilles 

orangées  brillantes,  fondant,  en  se  décomposant,  vers  252°. 
O.-cbloroqainoièiae  aaa-sulfoeonjuguée 


— S'obtient  en  chaufTant  à  140°  pendant  six  heures,  au  bain  d'huile, 
1  partie  d'o.-chloroquinoléineet5  parties  d'acide  sulfurique  fumant 
à  80  0/0  d'anhydride. 

Ce  corps  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans 
Teau  chaude  et  l'alcool  et  cristallise  de  ses  solutions  en  aiguilles 
brillantes  incolores. 

Ses  cristaux  renferment  2  molécules  d'eau  de  cristallisation  qui 
s'en  vont  à  iOO*.  Ils  ne  fondent  pas  et  peuvent  être  chauffés,  sans 
altération,  jusque  vers  300<*. 

Le  sel  dammonium  de  cet  acide  cristallise  en  aiguilles  très 
solubles  dans  Teau,  qui  rougissent  à  la  lumière. 

3)  (B) 

Le  sel  de  sodium  G»HsClAz.SO'Na  -f-  5H«0  est  en  aiguilles  très 
solubles  dans  Teou. 
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Le  sel  de  baryum  (C«HBGlAz^}Ba  -f  7HK)  crislallise  en  tables 
rhombiques  assez  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  d'argent  C*H*S\Az.^A%  est  ua  précipité  eriataUia 
blanc,  difHcilemeat  soluble  dans  Teau  diaude  ;  il  peut  cristaUiser 

en  aiguilles  incolores. 

Le  sel  de  cuivre  u  -{-  4H*0  est  assez  soluble 

dans  t'eau  et  cristallise  en  aiguilles  brillantes  vert  foncé. 
O.-ebloroqttinoIéine  ana-monosuifonate  délhyie 

—  Aiguilles  incolores  brillantes  fondant  à  140*. 

Les  auteurs  ont  déterminé  la  position  du  groupe  sulfonique  de 
l'o.-chloroquinoléine  en  formant  par  réduction  la  tétrahydroquiDO- 
léiae  sulfoconjuguée  qui  a  été  ensuite  caractérisée.        a.  s. 

Snr  ro.-bromoqaiaoléine  ;  CLAUS  et  HOWITZ  {Joura.  f.  prakt. 
Ch.,  t.  48,  p.  151).  —  Les  auteurs  complètent  ce  qui  a  été  publié 
sur  les  propriétés  de  ce  corps  (I). 

L'orthobromoquinoléine  est  une  huile  Jaune  clair  qui  bout 
à  802-304O,  ne  pouvant  pas  être  solidifiée  mémo  —  i  O».  Le  chlorhy- 
drate, le  bromhydrate  et  le  nitrate  de  la  base  cristallisent  en 
aiguilles  avec  des  quantités  d'eau  de  cristallisation  différentes. 

Le  sel  double  de  platine  se  dépose  de  la  solution  aqueuse  sous 
forme  d'un  précipité  cristallin  Jaune  rougeâtre  renfermaat  3  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation  et  qui  répond  à  la  formule  : 

(G^HSBrAz.  HOI)».  PtCI*  +  3H30. 

Ce  corps  fond  à  ^bt"  en  se  décomposant.  U  est  soluble  dans 
l'eau  chaude  et  se  dissout  mieux  dans  l'acide  cfalorhydrique  étendu, 
d'où  il  se  dépose  en  aiguilles  rouges  ayant  la  formule  : 

(C»H«BrAz.  HCl) .  inCl»  -f  2H»0. 

«) 

Ortbobromoqa inoléine  iodonuHbyîée  C»H«BrAz .  CH^L  —  Cris- 
tallise dans  t'eau  soit  on  cruikles  brillantes  Jaunâtres,  soit  en  prismes 
Jaunes.  Ce  corps  fond  sans  décomposiUon  vers  ïi80-281". 

Orthobromoqainolêine  iodoétbylée.  —  .\iguilles  jaunes  ver- 
dàtres  fondant  à  ISS**  en  se  décomposant. 


(1)  Ad.  Claus  et  V.  Tornikr,  Au-.,  l.  30,  p  8877. 
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— '  S'obtient  en  ajoutant  peu  h  peu  ro.-bromoquinoléine  dans 

10  a  12  fois  son  poids  d'un  mélange  d'une  partie  d'acide  sulfurique 
et  2  parties  d'acide  nitrique  ;  D  =  1,52. 

Cristallisé  dans  l'alcool,  le  dérivé  nitré  se  présente  en  aiguilles 
incolores  facilement  sublïmables  fondant  à  lâ7-138*. 

L'ana-nitro-o.-bromoquinoléine  possède  des  propriétés  très  faible- 
ment basiques  et  ses  sels  sont  facilement  dissociés.  Bile  peut  donner 
un  dérivé  iodométhylé. 

1*  sel  double  de  platine  (C»H»-J^0«.ër.A2.HCI)«PtGl*  se  forme 
à  partir  de  la  base  dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré. 

11  constitue  un  précipité  cristallin  rougeàtre  qui  recrislallisé  dans 
l'acide  chlorhydrique  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  orangées 
brillantes.  Ce  sel  se  dissocie  par  l'eau.  Il  fond  à  272*  en  se  décom- 
posant. 

L'auteur  a  prouvé  la  position  ana  du  groupement  nitré  en  for- 
mant le  dérivé  dibromé  de  la  quinoléine,  à  partir  du  dérivé  dia- 
zoïque  du  produit  de  réduction  du  dérivé  nitré. 

(5)  («) 

L*aiï«-am/rfo-o.-/»/*o/n<ïyu/no7éj/îeG'H''-AzH*-BrAz»  est  obtenue  par 
évaporaUou  de  ses  solutions  dans  l'éther  ou  le  chloroforme 
se  présente  sous  forme  d'une  résine  brune  ou  rougeâtre  se 
solidifiant  au  bout  de  quelque  temps  en  une  masse  cristalliae 
jaune.  Les  solutions  sont  jaunes  et  présentent  une  faible  fluores- 
cence verte. 

L'amidobromoquinoléine  est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante 
et  cristallise  dans  ce  réactif  en  aiguilles  jaunes.  Ce  corps  est  diifi- 
cilement  entrainé  par  la  vapeur  d'eau,  mais  il  est  sublimable  en 
longues  aiguilles  jaunes  à  reflets  rouges.  Il  fond  à  128-180*.  Il  se 
dissout  dans  les  acides  même  étendus  avec  une  couleur  rouge 
intense  et  peut  être  reprécipité  par  les  alcalis  en  petites  aiguilles 
jaunes  dans  les  solutions  concentrées  et  froides. 

(5)  (?) 

Le  sel  double  de  platine  (C>H»^AzH<-BrAz.HGl)>PtCi*  est  en 
aiguilles  rouge  orangé  se  décomposant  vers  330*  sans  fondre. 
Vaafhêmid(ho.-quinoléine  diazotée  et  bouillie  avec  la  solution  de 
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bromure  de  cuivre  doDoe  en  observaut  certaines  conditions  étudié» 
tout  au  long  par  Fauteur  : 

L'ana-o.-dibroaioqaittoléine  en  grandes  aiguilles  incolores  100- 
dant  k  127*,  ainsi  qu*un  corps  fondant  à  1^,  dont  il  n*a  pas  dé- 
terminé la  constitution. 

o.-A  midtH(-bromoquiBoléine 


—  Flocons  jaune  clair  distillables  dans  la  vapeur  d'eau.  Très 
solubles  dans  l'eau  bouillante  où  ils  cristallisent  en  longues  aiguilles 

jaunes  fondant  à  107-108". 

L'o.-amido-Y-bromoquinoléine  donne  une  solution  alcoolique 
jaune  rougeàtre.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  les  acides  étendus 
et  froids,  particulièrement  dans  l'acide  chlorhydrique.  A  l'ébulii- 
tion,  la  dissolution  a  lieu,  mais  par  refroidissement  une  dissociation 
partielle  a  lieu  et  une  certaine  quantité  de  base  se  sépare. 

Le  chlorhydrate  se  dépose  par  refroidissement  des  solutions 
chaudes  de  la  base  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  en  cris- 
taux brillants  incolores,  fondant  en  se  dissociant  vers  252**.  Il  se 
dissocie  quand  on  l'agite  à  l'état  humide  avec  Tétiier  :  la  couche 
éthérée  sif  colore  on  jaune. 

Le  sel  double  de  platine  n'a  pu  être  obtenu  à  l'étal  pur,  car  sui- 
vant le  mode  de  préparation  on  l'obtient  soit  mélangé  avec  l'o.- 
amido^bromoquinoléine,  soit  avec  des  cristaux  de  son  chloriiy- 
drate. 

La  diazotation  de  l'c-amido-r-bromoquînoléine  donne  un  liquide 
qui,  bouilli  avec  le  chlorure  de  cuivre  fournit  Vo.-y^ibromoquioO' 
léine.  Cristaux  floconneux  blancs,  fondant  à  lOl-lOS*,  très  solubles 
dans  l'éther.  a.  s. 

Sup  les  iodoqulnoléines;  Ad.  CLAUS  etP.  GRA0  {Jouni.  i.prêkt. 
Ch.,  t.  48,  p.  160).  —  o.-lodoqiiwoléiiw 
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—  iO  grammes  d'o.-amidoquinoléine  sont  dissous  dans  un  mélange 
de  40  grammes  d*acide  suntiriquo  et  40  centimètres  cubes  d'eau 
et  la  solution  refroidie  est  additionnée  de  82  centimètres  cubes 
d'une  solution  de  nitrite  de  sodium  à  15  0/0.  Le  sulfate  diazoïque 
fortement  refroidi  est  additionné,  goutte  à  goutte,  d'une  solution 
concentrée  et  froide  de  23  grammes  d'iodure  de  potassium.  Loi-sque 
tout  dégagement  gazeux  a  cessé,  on  ajoute  à  froid  14  grammes  de 
poudre  de  cuivre  qui  détermine  un  nouveau  dégagement  d'azote. 
Finalement  la  solution  saturée  par  un  alcali  est  distillée  dans  un 
courant  de  vai)eur  d'eau  qui  entraine  des  flocons  blancs  iVo.-iodo- 
qaÎBOÎéiae  fondant  à  iW^. 

Ce  corps  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluhle 
dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'élher.  II  cristallise  dans  ces  réac- 
tifs en  ai^illes  ÏDcoIores  brunissant  rapidement  à  l'air  et  à  la 
lumière. 

L'o.-iodoquinoléine  possède  de  faibles  propriétés  basiques. 
Le  chlorhydrate  OH'IAz.HCI  cristallise  en  prismes  jaune  clair 
fondant  à  183**. 

Le  sel  double  de  platine  (Ci>H<IAz.HCi)<PtGI*  est  un  précipité 
cristallin  jaune  d'or. 

L'o.'îodoquinoléine  ne  donne  pas  de  produits  d'addition  avec  les 
halogènes  alcoylés.  Elle  ne  fournit  pas  non  plus  de  dérivé  nitré. 

Le  bicbromête  (C>HsiAz*)*H*Gi-*0''  est  un  précipité  cristallin 
rouge  orangé  facilement  dissocié  par  l'eau.  Il  fond  à  l^**  en  se 
décomposant. 

Le  nitrate  est  une  poudre  cristalline  jaune  pâ!e,  facilement 
dissociée  par  l'eau  et  l'alcool.  Il  fond  on  se  décomposant  vers  154*. 
S-p.  -lodoquinoléine 


—  S'obtient  comme  le  dérivé  ortho.  11  est  en  cristaux  blancs  peu 
soiubles  dans  l'eau  fW>ide,  assez  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther 
fondant  à  88". 

Ce  corps  a  des  propriétés  basiques  beaucoup  plus  énergiques 
que  le  dérivé  ortho. 

Le  chlorhydrate  G»H*IAz.HCl  cristallise  en  gros  prismes  jau- 
nâtres fondant  à  210°.  Il  se  dissocie  par  un  excès  d'eau,  mais  moins 
facilement  que  le  dérivé  ortho.  ^  . 


soc.  CHiM.,  «•  a^R.,  T.  XII,  1894.  -  TrtT.  ètrang.  *^^8 
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Le  cbloroplatiaate  (C»H«IAz.HGl)«Pta*  est  une  poudre  crislai- 
line  jaune  rougeàtre  cristallisant  facilement  en  aiguilles.  Décom- 
poaable  par  l'eau,  fond  en  se  décomposant  vers  265". 
(*) 

Le  chromste  (G*H*IAz)8H'Gr*0'  est  un  précipite  jaune  oraugt' 
pouvant  être  bouilli  avec  l'oau  sans  se  dissocier  et  fondant  à  175*. 

(4)  pus 

p.-Iodoquinoléiae  iodométbylée  C*H«IAz<j  .  —  Belles  ai- 
guilles transparentes  jaune  d'or,  pouvant  èlre  chauiïées  jusque 
vers  300°  sans  fondre  et  sans  se  décomposer. 

S-ansfïodoquinoléine 


Ce  corps  qui  s'obtient  comme  les  deux  autres  isomères  est  en- 
traîné par  la  vapeur  d'eau.  Insoluble  dans  l'eau  froide,  peu  solublt- 
flans  l'eau  chaude.  Facilement  soluble  dans  l'alcool,  Téther,  il  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  incolores  brillantes  subliinables.  Point 
de  fusion  100». 

(S} 

Le  chlorhydrate  CI*H*IAzHCl  cristallise  en  prismes  jaune  clair 
qui  perdent  rapidement  leur  transparence  dans  l'air  humide  ]iar 
suite  d'une  dissociation  parliellc.  11  fond  à  235*. 

m 

Le  chïorophitimte  (.CH^lAz.HClj^PtCl*  est  un  précipité  cris- 
tallin jaune  clair,  se  dissociant  facilement  par  l'eau.  11  fond  à  26â* 
on  se  décomposant. 

(3) 

Le  chronmtc  (G»H*IAz)*H*Cr*0"'  est  lentement  dissocié  par  l'eau. 
Il  ne  peut  être  cristallisé  dans  ce  réactif  sans  subir  de  dissocia- 
tion. Il  fond  à  165*. 

Am'iodoqamolùine  iodométhylôe  &W\Xl<^^.  —  Petites 

aiguilles  jauni)  d'or  facilement  solubles  dans  Peau  bouillante  fou* 

dant  en  se  décomposant  vers  245»* 
ni.'Iodoqiiiaoléiiie 
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—  Aiguilles  blanches,  distillables  dans  la  vapeur  d'eau,  assez 
solubles  dans  les  divers  réacUrs.  Point  de  fusion  lOS», 

Ainsi  dans  l'alcool  on  obtient  des  aiguilles  fondant  à  132-133"; 
dans  le  chloroforme  on  obtient  des  feuillets  fondant  à  ISS**. 

w.'NitvoquinoIéine  iodométbylée  G^H*kxO*.Az<^^*^  Cris- 
taux transparents  rouge  rubis  fondant  à  231-233<*  en  se  décom- 
posant. 

(3)  PH5 

m.~NHroquinoléine    chiorométhyiée   G*H* AzO^ .  Az<;^P  .   

Petits  cristaux  Jaune  clair  fondant  en  se  décomposant  vers  212- 
218-. 

-O-AzO*- 

— S'obtient  par  l'action  du  nitrate  d'ai^ent  sur  le  dérivé  iodométhylè. 
Prismes  jaune  clair  fondant  sans  décomposition  vei-s  170°. 

m.-Nitroquinoléine  iodoétbyléo  C9H«JSo*.Az<^"*-^"*.  —  Se 

forme  plus  difficilement  que  le  dérivé  raéthylé. 

Ce  sont  des  aiguilles  brillantes  rouge  orange  (couleur  saumon) 
présentant  de  grandes  diflérences  avec  le  dérivé  méthylé.  Elles 
fondent  en  se  décomposant  vers  220*. 

m  ,-Amidoquinoléiae 


ni. -Nitrate  deméthyl  aUroquinoléimam 


HC 
Atll*-C' 


H  II 

G  C 


/c\/ 


CH 


B 


Ai 


—  La  réduction  de  la  ni.-nilroquinoléine  se  lait  par  le  chlorure 
d'étain  et  l'acide  chlorhydrique.  Ce  corjis  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  blanc  Jaunâtre  s'allérant  facilement  à  l'air.  Il  fond  à 
188-190"  et  est  entraîné  par  la  vapeur  d'eau.  a.  s. 


Sor  la  m.-nitroqainoléine  et  ses  dérîTés;  Ad.  CLAUS  et 
C.  HASSAU  *  {Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  48,  p.  170).  —  On  l'obtient 

en  chauffant  dans  un  ballon  30  grammes  de  nitranilinc  avec 
42  grammes  de  glycérine,  42  grammes  d'acide  sulfurique  et 
8  ^«mmes  d'acide  picrique. 
Après  cessation  de  la  réaction  tumultueuse,  on  chauffe  encore  le 


(1)  Ciri  Masbau,  iMug.  Diaawtation.  FrUMUrg,  1891.  DigtizedbyCiOOglC 
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mélange  environ  quatre  à  cinq  heures.  On  étend  ensuite  le  liquide 
de  6  à  8  fois  son  volume  d'eau,  on  filtre  et  on  sature  le  liquide 
filtré  par  la  lessive  de  soude  qui  précipite  une  masse  résineuse 
qui  se  solidifie  bientdt  en  cristaux  confus:  ceux-ci  sont  traités  [âr 
de  Talcool  à  60  0/0  et  bouillis  en  présence  du  noir  animal.  Psr 
évaporatipn  du  liquide  filtré,  on  obtient  un  mélange  de  phénanthro- 
line,  de  m.-nîtranilîne  et  de  m.-nitroquinoléine,  qui  traité  par  réther 
de  pétrole  bouillant  donne  une  solution  abandonnant  par  refhH- 
dissement  un  mélange  de  m.-nitraniline  et  de  m.-nitroquinolélne 
que  Ton  sépare  en  utilisant  la  faible  solubilité  de  ce  dernier  corps 
dans  Talcool  froid. 

La  m.~niiroqiiinoïcinc  est  en  aiguilles  fondant  n  132-133',  as.sez 
soUibles  dans  l'alcool  tjouillant  et  dans  l'éther.  Suivant  le  réactif 
employé  pour  la  çrislftlliiwUon,  on  obtient  des  modifications  crîs- 
tulUnes  diiïérentes  n'ayant  pas  identiquement  le  même  ]x>iDl  de 
fusion. 

(3) 

Le  chloroplatinutc  {C»H8(AzH«)Az.HGr)*.PtGl*  est  un  précipité 
cristallin  jaune  d'or  fondant  à  235°  en  se  décomposant,   a.  s. 

Sar  qnelqnes  nouvelles  synthèses  de  la  dicétoquinauliae; 
A.  STEWART  [Journ.  /.  prakt.  Ch.  t.  49,  p.  318).  —  Ce  travail 
fait  la  suite  d'un  premier  mémoire  (BuU.Soc.  chim.y  t.  8,  [3Jp.  332> 
sur  la  condensation  de  l'o.-ainidobenzamide  avec  les  ëthers  isocj'a- 

nique  et  isosulfouyani(iue,  la  réaction  marche  également  bien  si 
l'on  remplace  l'o.-amidobenzamide  par  ses  dérivés  alcoylés  dans  le 
groupement  nniide 

^GO-AiHA  .CO-Aiim  .AiH-œ 

^AiH*  ^AiH-CO-AiHC»H»  ^CO-AiR 

L'o.-amidobenzamide  et  l'isocyanate  de  pbényle  fournissent  la 
dicétory-phénylquînaxoline  fusible  à  â73-S7-io;  l'urée  fournit  le 
même  résultat  avec  départ  de  deux  molécules  d'ammoniaque. 

L.  BV. 

Formation  de  dicétoquinaiolines  en  partant  d'acides  anthra- 
niliqnes  substitnés;  W.  WIELANDT  {Joarn.  f,  prakt.  Ch.,  t.  49, 

p.  319).  —  Les  acides  anthrauiliques  substitués  se  condensent 
aisément  avec  l'urée  en  lournissant  des  dicétoquinazolînes  a  subs- 
tituées. 

AzH» 

^C-O^H      I  yCO— A«H 

mi*/         +  CO    =  11^0  +  AzH3  +  G6il<  I 
\AzHR      1  ^AbR-CO 

Google 


AsH3 
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L'acide  benzylanthranitîque  qui  fond  à  169-1 70"  fournit,  dans  ces 
conditions,  la  dieélo-X'benzj^Iqainaxoliae  qui  se  décompose  sans 
fondre  au-dessus  de  360*. 

L'acide  phénylanthranilique  fournit  de  même  une  poudre  micro- 
cristalline  également  infusible, 

h'scide  trinitrophénylantbranilique  qui  forme  des  aiguilles  rou- 
ges fusibles  à  265-266°  donne  de  même  la  dicéto^'trimtrophényU 
qaMnazoIine. 

L'isocyanate  de  phényle,  réagissant  sur  ces  trois  acides,  fournit 
des  résultats  différents.  Le  premier  fournit  un  produit  d'addition 

instable  ^*^*<^*^iiiyco~AzHCilin^  fondant  à  165-166»;  les 

deux  derniers  fournissent  la  dicéta^e^-diphénpqaiaazoline  fondant 
à  234-235'' et  la  dicéto^pbényl-cfiriaHropbénylqaimzoUne  fondant 
à  287-238».  u  bv. 


Sur  le  pTiTodiazol  ;  Americo  ANDREOCCI  (Atti  délie  R.  Acad._ 
de  Lincei,  i.  289,  p.  16).  —  Dans  une  note  précédente,  l'auteur  a 
annoncé  la  synthèse  du  {3)-méthylpyrrodiazol,  de  l'acide  (8)-carbo- 
pyrrodiazolique  et  du  pyrrodiazol  libre;  il  n'a  mentionné  que  les 
propriétés  et  les  données  analytiques  qui  lui  ont  servi  pour  carac- 
tériser ces  corps.  Il  publie  aujourd'hui  le  procédé  qu'il  a  employé 
pour  arriver  au  pyrrodiazol,  soit  par  le  (l)-phényl-(3)-méthyIpyrro- 
diazol,  soit  par  le  (l)-phénylpyrrodia2oI. 

Préparation  da  {Symétbylpyrrodiazoîpar  Toxydation  du  [iyphé- 
nyl~(S)-inéthylpyrrodiazol.  —  On  divise  85  grammes  de  (l)-phé- 
nyl-{3)-méthylpyrrodiazol  en  17  parties  de  5  grammes  ;  on  introduit 
chacune  de  ces  parties  dans  un  récipient  de  1,200  centimètres 
cubes  de  capacité,  contenant  50  grammes  d'acide  sulfurique  con- 
centré et  250  grammes  d'eau.  Dès  que  la  base  pyrrodiazoiique  est 
dissoute,  on  refroidit  à  13^  environ  et  on  ajoute  dans  chaque  réci- 
pient, d',un  seul  coup,  une  solution  froide  de  50  grammes  de  per- 
manganate de  potassium  dans  800  centimètres  cubes  d'eau.  L'oxy- 
dation demande  environ  trois  jours  ;  elle  se  manifeste  par  la  forma- 
tion d'oxyde  de  manganèse  et  d'anhydride  carbonique. 

On  réunit  le  contenu  des  17  récipients  et  on  essore  à  la  trompe. 
On  obtient  ainsi  un  liquidé  rendu  fortement  acide  par  le  grand 
excès  d'acide  sulfurique  employé. 

Go  traite  par  le  carbonate  de  potassium  jusqu'à  réaction  nette- 
ment alcaline.  On  ajoute  ensuite  de  l'acide  acétique  jusqu'à  réac- 
tion acide  et,  enfin,  en  versant  peu  à  peu  dans  le  liquide  une  solu- 
tion neutre  d'acétate  de  cuivre,  on  obtient  un  précipité  llo&onneux 
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azur^claîr  qui  est  probablement  un  sulfate  cuivreux  (â)-inétIiylp}T- 
rodiazolique.  On  traite  ce  composé  en  suspension  dans  l'eau,  par 
rhydrogùne  suiruré  pour  éliminer  le  cuivre;  le  (â)-méthylp}iTo- 
diazol  8e  dissout  alors  à  l'état  de  sulfate.  En  le  décomposant  par 
rïiytïratc  de  baryte,  on  obtient  une  solution  aqueuse  de  mëthylp\T- 
rodiazol  qu'on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  te  résidu  se 
prenne  en  masse  par  refîroidissement.  On  fractionne  et  on  re- 
cueille ce  qui  distille  à  265". 

Bn  parlant  de  85  grammes  de  phénylméthylpyrrodiazol,  on  doit 
théoriquement  obtenir  44  grammes  de  méthylpyrrodiazol  ;  le  ren- 
dement pratique  est  de  10  grammes. 

Préparation  de  J'acido  [SycarhopyrrodiaioJiqae  par  Foxydation 
du  {SymétbylpyrrodiazoL  —  On  introduit  dans  un  ballon  à  Ifuig 
col  de  500  centimètres  cubes,  1  gramme  de  mëtliylpyrrodiazol  en 
solution  dans  100  centimètres  cubes  d'eau;  on  igoute  peu  à 
peu  une  solution  de  S^^S  de  permanganate  de  potassium  dans 
100  grammes  d'eau  on  chauffant  au  bain-marie.  L'oxydation  dure 
trente-six  heures.  On  essore,  on  sature  par  l'acide  carbonique  et  on 
concentre  dans  le  vide  jusqu'à  réduire  le  voltmie  primitif  à  85  cen- 
timètres cubes.  On  précipite  alors  à  froid  l'acide  (3)-carbopyrrodia- 
zolique  avec  un  léger  excès  d'acide  sulfuriquc  dilué. 

Le  rendement  est  de  1  gramme  au  lieu  de  1",6,  une  certaine 
quantité  de  raétliylpyrrodiazol  étant  inaltérée. 

Préparation  du  pyrrodiazol  par  l'acide  carbopyrrodiazolique 
et  par  foxydation  du  [îypbénylpyrrodiazoî.  —  !•  En  chauffant  & 
120"  l'acide  carbopyrrodiazolique,  on  le  décompose  rapidement  en 
anhydride  carbonique  ot  en  pyrrodiazol;  2°  l'oxydation  du  (l)-phé- 
nylpyrrodiazol  s'efTeclue  dans  les  conditions  suivantes  :  dans  un 
récipient  do  1,000  centimètres  cubes,  on  introduit  4  grammes  de 
phénylpyrrodiazol,  43  grammes  d'acide  sulfurique  concentré, 
200  grammes  d'eau. 

La  base  pyrrazoliquo  dissoute,  on  refroidit  à  13",  puis  on  tgoute, 
en  plusieurs  fois,  une  solution  de  43  grammes  de  permanganate  de 
potassium  dans  700  grammes  d'eau.  On  laisse  réagir  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  La  température  varie  de  15  à  20°.  L'oxydation  dure 
trois  jours. 

Pour  extraire  du  liquide  le  pyrrodiazol  libre,  on  profite,  comme 
on  l'a  fait  pour  le  m éthyl pyrrodiazol,  de  l'insolubilité  du  sulfate 
cuivro-pyrrodiazolique  qui,  après  séparation  dos  oxydes  de  man- 
ganèse et  neutralisation  du  liquide,  se  précipite  sous  (orme  de  flo- 
cons bleu  d'azur.  On  élimine  le.  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré, 
"acide  aulftirtque  par  l'hvdrate  de  baryte  et  on  évapore  à  sec  au 
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bain-marie.  Par  sublimation,  on  obtient  le  pyrrodiazol  30us  forme 
de  longues  aiguilles.  m.  g. 

Action  du  gaz  ammoniac  sur  l'étber  éthyliqne  de  l'acida 
6-éthoz7-9t-p7ron»-dicarboniqae  (6-  éthoxycoumaîine-3 . 5  -di- 
carboniqae);  M.  aUTEZEIT  [D.  cb.  G.,  t.  26,  p.  2775). 

i_J: 

^» 

c  co 
i 

coocms 

—  Dans  un  travail  antérieur  (Guthzeit  et  Dressel,  Ann.  de  chim, 
t.  262,  p.  89)  l'auteur  a  étudié  Faction  de  l'ammoniaque  aqueuse 
sur  réther  en  question  et  il  a  trouvé  que  le  produit  principal  qui 
se  forme  dans  cette  réaction  est  un  dérivé  pyridique  ayant  pour 
formule 


AooH  du 


Comme  suite  &  ces  recherches,  l'auteur  a  entrepris  l'étude 
de  l'action  du  gaz  ammoniac  sur  te  même  étlier  et  il  communique 
les  résultats  obtenus. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'ammoniaque  dans  le  benzène, 
de  réther  mentionné  on  observe  la  production  d'un  précipité  volu- 
mineux, avec  un  rendement  presijue  théorique  répondant  à 
réquation  : 

Ci3H«0i  -f  AaH»  =  C»Hi30«Az  -|-  CH^OH. 

C'est  une  poudre  jaune  qu'on  fbit  cristalliser  dans  un  mélange 
d'acétone  et  d'alcool  absolu. 

Ce  corps  se  présente  alors  sous  forme  d'une  masse  soyeuse  se 
colorant  on  rouge  à  180*,  fondant  à  199°  et  peu  soluble  dans  les 
dissolvants  usuels.  Ce  produit  est,  d'après  sa  composition ,  isomère 
avec  le  corps  obtenu  par  l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur 
le  même  dérivé  coumaliquo  qui  a  été  caractérisé  comme  éther 
monoéUiylique  de  l'acide  éthoxyoxypyridine-dicarboni^e^^  |^ 
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n  en  diffère  noQ  seulement  par  son  point  de  fusion  et  sa  solubilité 
mais  aussi  par  la  manière  dont  il  se  comporte  vis-à-vis  des  alcalis. 

Tandis  que  l'éther  obtenu  par  l'ammoniaque  aqueuse  {fusible 
à  160*)  se  transforme  facilement  par  les  alcalis  caustiques  à  chaud 
en  acide  correspondant  (point  de  fusion  182")  sans  aucun  d^age- 
ment  d*ammomaque,  le  produit  isomérique  (fusible  à  199*)  subit, 
par  le  môme  traitement  une  transformation  complète  :  on  observe 
un  fort  dégagement  d'ammoniaque  et  il  se  forme  plusieurs  corps 
dt^'éremment  colorés  dont  la  composition  n'a  pas  encore  été 
déterminée. 

Les  alcalis  même  très  dilués  froids  attaquent  ce  corps  de  teUe 
aorte  que  sa  saponification  n'a  pu  êti'e  effectuée  jusqu'à  présent. 

Les  réactions  suivantes  ont  jeté  un  jour  sur  sa  constitution  el 
ont  établi  son  analogie  sous  certains  rapports  avec  son  isomère. 

Action  du  pentachlorure  de  phosphore.  —  En  chauffant  l'éther 
fusible  à  199*  avec  PhCL^,  en  tube  scellé  à  250",  pendant  quelques 
heures  on  obtient  l'éther  de  l'acide  os-dichlorodinicotinique 


fusible  à  75*  et  identique  avec  le  produit  de  la  même  réactioa 
avec  l'éther  fondant  à  160*. 

Action  de  l'acide  acétique  anhydre.  —  Lorsqu'on  traite  à  130» 
l'éther  fusible  k  199*  par  l'acide  acétique  anhydre,  on  obtient  un  pro- 
duit diacétylé  qui  cristallise  dans  le  benzène  en  masses  rayomiées 
fusibles  à  70".  La  formation  exclusive  d'un  dérivé  diacétylé  même 
en  variant  les  conditions  de  température  parait  indiquer  que  la  sub- 
stitution se  fait  symétriquement  dans  les  deux  odiydrites  et  noo 
dans  des  groupes  hétérogènes. 

Action  du  carbonate  de  sodium  à  chaud.  —  En  versant  une 
solution  aqueuse  de  l'éther  fondant  à  199*  dans  une  solution 
bouillante  de  carbonate  de  sodium,  il  se  dépose  en  refroidissaot 
un  sel  sodique  sous  forme  de  masses  cristallines  qu'on  purifie  i 
l'aide  de  l'alcool  absolu.  Les  eaux-mères  renferment  un  produit 
jaune  qui,  traité  par  les  acides,  fournit  une  huile  identique  à  celte 
qu'on  observe  pendant  la  saponification  du  même  éther  par  les 
alcalis  à  froid. 

Le  set  sodique  solide  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  houppes 
difScilement  solubles  daas  l'eau  froide.  11  répond  à  taiformule 


COOC'H* 


C 


CCI 
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C"H»«0«AzNa  +  l/2  H*0,  Traité  par  les  acides,  il  régénère  lepro- 
duit  primitif  fusible  à  199*.  - 

Un  examen  plus  approfondi  de  cet  acide-étiier  a  amené  l'auteur 
à  conclure  qu'il  se  trouvait  en  présence  d'un  corps  non  homogène 
composé  de  deux  isomères  stéréochimiques,  capables  de  se  trans- 
former l'un  dans  l'autre.  Les  deux  isomères ,  tout  en  ayant  la 
même  composition ,  fondant  à  la  même  température  et  possédant 
plusieurs  caractères  communs,  dilTèrent  néanmoins  entre  eux  par 
la  manière  dont  ils  se  comportent  pendant  la  fusion  et  aussi  par 
leur  différente  solubilité. 

En  supposant  que  l'acide-ëther  fondant  à  199^  pourrait  présenter 
également  un  mélange  de  ces  deux  isomères  stéréochimiques 
l'auteur  a  cherché  les  conditions  qui  assureraient  la  naissance  d'un 
seul  isomère.  On  arrive  à  ce  résultat  en  évitant  tout  échauffement 
pendant  la  préparation  et  en  faisant  cristalliser  l'acidc-éther  obtenu 
dans  l'acétone  froide.  Ce  produit  répond  à  la  formule  C'*H*^0*Az, 
se  comporte  pendant  la  ftasioa  comme  Tacide-éther  obtenu  à  chaud 
mais  il  présente  le  phénomène  suivant  : 

Lorsqu'on  chaufTe  ce  corps  en  élevant  la  température  graduelle- 
ment il  commence  à  se  colorer  à  180*  et  fond  à  199"  en  donnant  un 
liquide  rouge;  mais  si  on  l'introduit  dans  un  bain  chaufTé  préalable- 
ment à  180%  il  y  a  fusion  instantanée;  le  produit  se  solidifie  ensuite 
pour  refondre  à  199*. 

En  répétant  ces  essais,  l'auteur  est  arrivé  à  établir  que  le  vrai 
point  de  fusion  de  l'acide-éther  est  situé  entre  178-179*'  et  que  ce 
corps  se  transforme  par  la  chaleur  eu  un  isomère  stéréochimiquc 
fondant  à  199*,  On  peut  décéler  la  présence  du  second  isomère  par 
le  perchlorure  de  fer  qui  le  colore  en  violet  (le  même  réactif  est 
sans  action  sur  l'isomère  fondant  à  178-179*). 

On  obtient  également  cette  transformation  intramoléculaire  en 
traitant  l'acide-éther  par  l'alcool  absolu  bouillant.  La  réaction 
commence  déjà  au  bout  de  quinze  minutes  et  devient  complète 
après  deux  heures  de  chauffe. 

Voici  la  table  représentant  les  propriétés  principales  de  ces  deux 

isomères  : 

I.  —  Éthui-acidb  obtenu  a  froid.    [  II.  —  Kther-acidk  obtenu  a  chaud. 
1*  Mode  de  cristallisation. 


Dana  l'acétone  fhiide.  Masse  blan- 
che présentant  l'aspect  de  coton 
de  verre. 


Dans  l'acétone  froide.  Prismes  dis- 
posés concentriquement. 
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2*  l'oint  de  fusion. 


Fusible  à  178-1190;  ^  solidifie  en 
ne  colorant  en  rouge  et  refond 
à  1990. 


Se  colore  prcalalileincat  en  jauuc 
et  fond  à  199». 


Jaune. 


3*  Coloration  par  FeCl». 

I  Violet  foncé. 

4"  Solubilité  à  SS^. 


Acétone   1  partie  dans  115 

Alcool  absolu .  1       —  410 

Élher   1        —  2200 

Bensène   1       —  3200 

Ac.  acétique . .  1       —  211 


Acétone   1  partie  dans  13 

Alcool  absolu . .  1 

Élher   1 

Benzène   1 

Acide  acétique .  1 


50 
4S 
285 
36 


5*  Action  de  lessive  de  soude  à  0.5  0/0. 


Donne  une  solution  Jaune.  Les 
acides  en  précipitent  une  huile. 


Dépose  un  sel  sodique  (lifltcilement 
soluble  qui,  traité  par  les  acides, 
régénère  l'acide  éther. 


6*  Aotiott  da  carbonate  de  aodiam  à  cbaad. 


Transformation  partielle  en  Tiso- 
mère  II.  Production  du  sel  so- 
dique II  à  côté  d'une  solution 
jaune. 


Production  d'un  sel  sodique  so- 
lide. 


1*  Poids  moléculaires. 


Difficile  à  déterminer  à  cause  do 
sa  faible  solubilité. 


En  solution  acétique,  par  voie 
eryoscopique  trouvé  359.  La  for- 
mule CiiHi30«A8  exige  355. 


8*  Action  des  alcalis  caustiques  à  cbaud. 

Se  dissout  instantémcnt  en  four- 
nissant une  solution  jaune.  Dé- 
gagement d'ammoniaque. 


I^a  dissolution  se  fait  plus  lente- 
ment. Trace  de  AzH^. 


En  traitant  la  solution  du  S(>1  sodique  n  par  AgAzO,  on  obtient 
un  précipité  volumineux  renfermant  C"H**AgO*Az.  GhaufTé  avec 
fiodure  d'<^thyle  au  bain-marip  pendant  quelques  hpures,  ce  sd 
d'argent  fournit  un  composé  qui  cristallise  dans  le  benzène  en 
masses  cotonneuses  fusibles  h  80-83"  et  répondant  h  la  fonnule 
C**H»»AgO«A2(C«H»). 

Ce  dernier  est  identique  à  l'éther  de  l'acide  «•éthoxy-a-oxvdinH 
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cotinique  déjà  déciit  et  possède  la  coDStitution  suivante  : 

COO(?HS  OC»HS 


 ^ 


COOC'H' 


I., 


L'auteur  discute  ensuite  les  formules  de  constitution  possibles 
des  deux  acides-éthers  isomériques. 

Il  considère  le  produit  I  fusible  à  179'  comme  un  éther  élhy- 
lique  de  l'acide  mono-midodicarboxy^utaconique  : 

C00C3H» 

Ah  co 

oh/  ')A2H 


 co 

AoOC-'H^ 

Ce  noyau  subirait  par  l'action  des  alcalis  caustiques  une  scission 
en  fournissant  de  Tacide  carbonique  et  un  produit  huileux 
C"»H*»0*Az  : 

PH^Goocm*  pu^Goocnis 
l"*^'.0AzH*  |"<<:oA«m 

(1)  CH  =  ce  +  GH 
^^<C00C3HS  Hn-GOOCaH^ 

rH^cooc^Hs  »u^coocnp 

y'^HJOAïH»  *j'"<CAz 

(2)  GH  =  H>0  +  CH 

I!h-G00GîH5  Hh-gooch* 

A  l'isomère  du  point  de  fusion  199°  on  pourrait  attribuer  une  des 
deux  formules  suivantes  : 

COaC»Hs 

A  COH 
(1)    Ch/  \azH 
\  

Ëtbcr  t-ihjrlique  da  l'ielde  st-oxjr-Xi-eélodihy- 


CO'CaiP 

i  COH 

Ch/  \\z  (2) 

c  m\ 

Ao>C=H3 

Étber  élbrliqge  de  l'aciilG  xacrdioxr- 
prrldiie-{lfl,-diearbODlqo«. 


La  formation  d*ua  éther étbylique  possédant  en  inôme4emps  le 
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caractère  phénolique  (coloration  par  FeCP)  militerail  plutôt  eo  faveur 
de  la  formule  (2). 

Le  mécanisme  de  la  réaction  qui  donne  naissance  à  l'acide^therl 
eftt  le  suivant  : 


Sur  la  d-conicin*  pore;  A.  LAOENBURG  {D.  ch.  G.,  t.  27, 

p.  858).  —  L'auteur  s'est  attaché  à  obtenir  en  tout  état  de  pureté 

la  d-conicine,  afin  d'en  fixer  définitivement  le  pouvoir  rotatoire 
incertain  jusque-là.  Il  l'a  transformée  en  bitartrate  (point  de  fusion, 
56°).  La  base  ré^nérée  de  ce  sel  bout  à  166-t67*  et  présente  le 
pouvoir  rotatoire  ap  =  i5*,6. 

C'est  le  nombre  déjà  indiqué  par  Schifl  que  Landolt  a  confondu 
avec  l'angle  de  rotation,  ce  qui  l'a  conduit  d'une  manière  erronée 
au  pouvoir  rotatoire  a„=  17,9. 

Le  chloropietinate  de  la  base  pure  est  complètement  soluble 
dans  l'alcool  élhéré.  Par  évaporation  de  ses  solutions  aqueuse  ou 
alcoolique,  ce  sol  cristallise  immédiatement,  tandis  que  le  chloro- 
platinate  d'une  base  moins  pure  reste  huileux  ou  ne  cristallise  qu'à 
la  longue.  l.  s. 

Sur  la  présence  de  trigonelliue  dans  las  graines  de  pois  et 
de  chanvre;  E.  SCHULZE  et  S.  FRANKFURT  (ZJ.  cb.  G.,  t.  27. 

p.  769).  —  L'un  des  auteurs  (E.  Schulze,  Zeit.  pbys.  Ch.,  1. 15, 
p.  160)  a  extrait  de  la  graine  du  pois  (pisum  sattrum)  de  la 
choline  et  une  auti-e  base  dont  le  chlorhydrate  est  presque  inso- 
luble dans  l'alcool  absolu  froid.  Le  chloroplatînate  de  cette  base, 
séché  à  100°,  rt'pond  à  la  formule  (CWAzO«CI)«PtCl*.  La  base 
répond  donc  à  la  formule  CWAzO*. 

Une  étude  approfondie  de  ce  corps  a  prouvé  son  identité  avec  la 
trigonelUne  de  E.  Jahns  {D.  ch.  C,  1. 18,  ip.  2521,  et  t.  20,  p.  28401, 
extraite  des  graines  de  trigonella  fmnumgrtpcum^  /qui^n*esi  ^ulrv 
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que  la  métbylbétaïne  de  Vacide  nicoUque,  obtenue  synthétiquement 
par  Hantzsch. 

La  même  base  se  retrouve  dans  la  graine  du  chanvre  {cannabis 


Action  des  microphytes  sur  le  dichlorure  de  cinnamyle; 
A.  STATENHAGENelH.FINKENBEINER(Z?.  cb.  G.,  t.  27,  p.  456}. 
—  En  fairiant  vivre  de  l'aspergillus  fumigatus  sur  un  liquide  ren- 
fermant 5  grammes  de  dichlorure  do  cinnamyle  inactif,  les  auteurs 
ont  obtenu,  au  bout  d'un  mois,  ltr,5  d'un  acide  qui,  après  criâtatli- 
sation,  avait  un  pouvoir  rotatoire  f«]„  =  H-l.  La  levure,  en  agis- 
sant pendant  trois  semaines  sur  le  inùmc  chlorure,  a  fourni,  aux 
dépens  de  6  grammes,  S^'jâ  d'un  acide,  dont  le  pouvoir  rotatoire 
était  [«],  =  + 2,8. 

Ces  organismes  s'étaient  iiiultiiiliés  pendant  l'opération,  et  il 
s'était  formé  du  chlorostyrolène  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

En  abandonnant  à  lui-même  du  dichlorure  cinnamique  pendant 
quelques  semaines,  dans  les  mêmes  conditions,  mais  sans  Tense- 
mencer,  on  obtient  aussi  du  chlorostyrolène ,  mais  il  ne  se  forme 
pas  d'acide  actif.  a.  n. 

Sur  les  combinaisons  dos  sucres  avec  le  fer  ;  F.  ETERS  {D. 

ch.  G.,  t.  27,  p.  474).  —  Saccbarate  de  fer.  —  On  dissout 
120  grammes  de  sucre  de  canne  dans  1  kilogramme  de  sesqui- 
jchlorure  de  fer  (de  densité  1,280)  et  2  kilogrammes  d'eau  distillée, 
et  on  verse  en  une  fois  la  solution  dans  un  excès  de  lessive  de 
soude  à  7,5  0/0.  Avant  que  le  précipité  formé  ait  eu  le  temps  do 
se  redissoudre,  on  étend  le  mélange  d'eau  et  on  sépare  le  précipité, 
qu'on  lave  avec  une  solution  de  sucre  à  1  0/00,  puis  à  l'eau  jusqu'à 
ce  qu'il  soit  débarrassé  d'alcali. 

Le  corps  obtenu,  séché  à  basse  température,  est  une  poudre 
cristalline  brune  qui  laisse,  lorsqu'on  le  chaufle  sur  la  lame  de 
platine,  un  résidu  brillant  d'oxyde  de  fer  et  de  carbone.  Il  renferme 
environ  48,5  0/0  de  fer.  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  la  chaux 
vive  et  de  l'eau,  qu'on  précipite  la  chaux  par  l'acide  carbonique  et 
qu'on  fait  bouillir  la  liqueur  filtrée  avec  de  l'acide  sulfuriquo  étendu, 
elle  prend  la  propriété  de  réduire  la  liqueur  de  Fehling. 

Comme  le  saccharate  de  fer  n'abandonne  pas  de  sucre  à  l'eau 
bouillante,  le  sucre  doit  être  considéré  comme  combiné  à  l'oxyde 
de  fer. 

Le  saccharate  de  fer  se  dissout  pres(|ue  intégralement  à  chaud 
dans  les  solutions  de  sucre  de  concentration  moyenne,  il  laisse 
comme  résidu  insoluble  de  l'hydrate  de  fer.  Lorsqu'on  le  sèche  a 
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l'air,  sa  solubilité  diminue,  et  il  s'y  produit  peu  à  peu  une  sépa- 
ration de  sucre. 

ËD  évaporant  une  solution  de  sucre  saturée  de  saccharate,  on 
obtient  le  saccharate  de  fer  à  Tétat  de  masse  brune,  amorphe, 
hygroscopique  qui  consei^e  sa  solubilité  ;  il  se  dissout  dans 
l'alcool  h  90  0/0,  donne  une  coloration  verte  avec  le  ferrocyanure 
de  potassium  et  le  sulfure  d'ammonium,  et  une  coloratiou  rouge 
avec  le  sulfocyanate  de  potassium,  lorsqu'on  l'a  d'abord  chauflê 
avec  de  l'acide  nitrique. 

La  saccharate  de  fer,  ne  renfermant  pas  d'alcali,  se  distingue  de 
celui  décrit  par  E.  Schmidt  en  1888  (Arch.  d.  Pbarm.)  en  ce  qu'il 
ne  précipite  pas  par  l'acétate  de  sodium. 

Mahosate  de  ter.  —  On  le  prépare  comme  le  saccharate;  il  ren- 
ferme 49,01  0/0  de  fer  et  4,64  0/0  de  maltose.  Il  est  intégralement 
soluble  dans  le  maltose  à  la  température  de  90".  Au-dessus  de  90*, 
le  produit  se  caramélise. 

En  dissolvant  228^.85  de  ce  maltosate  (2  mol.)  dans  348^,94  de 
maltose  cristallisé  (1  mol.)  en  présence  d'eau,  et  évaporant  dans  le 
vide,  on  obtient  une  masse  brune  amorphe  qui  renferme  31,88  0/0 
de  fer,  ce  qui  correspond  à  la  formule  (Fe«0»)«G"H»0"  .2H»0. 

Ce  travail  montre  que  la  dissolution  d'hydrate  de  fer  dans  les  solu- 
tions sucrées  est  indépendante  de  la  présence  d'un  alcali,   x.  ra. 

Sur  les  combinaisons  des  ancres  avec  les  mercaptans;  E. 
FISCHER  [D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  673).  —  En  présence  d'acides,  les 
sucres  se  combinent  facilement  aux  mercaptans;  mais  les  combi- 
naisons obtenues  ont  une  constitution  tout  à  fait  différente  de  celle 

des  glucosides  dos  alcools;  pour  une  molécule  de  sucre,  elles  ren- 
ferment deux  molécules  de  thioalcool,  et  correspondent  aux  mer- 
captals  obtenus  par  Baumann  avec  les  aldéhydes  ordinaires. 

La  réaction  semble  réussir  avec  tous  lesaldosesetlesthioalcools 
de  la  série  grasse;  elle  ne  réussit  pas  avec  le  tliiophénol,  avec  le 
fhictose  et  le  sorboso.  Outre  les  corps  décrits  en  détail  plus  loin, 
l'auteur  a  préparé  les  éthylmercaptals  du  mannose,  de  l'arabinose,  du 
rhamnose,  de  l'a-glucohe ptôse,  du  xylose,  du  maltose  et  du  lactose. 

Les  mercaptals  se  produisent  avec  une  faciUté  telle,  que  U 
réaction  pourra,  dans  certains  cas,  être  utilisée  ])our  caractériser 
et  isoler  des  sucres;  la  combinaison  amylique  semble  mieux  appro- 
priée à  ce  but  que  tout  autre,  à  cause  de  sa  faible  solubilité. 

Contrairement  aux  mercaptans,  l'hydrogène  sulfuré  n'agit  pas 
sur  les  aldoscs  à  la  température  ordinaire,  en  présence  d'acide 
chloiiiydrique  fort. 
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GlaeoséUiyioiercaptal  C«H»«0»(SC»H5)«.  _  Dans  gp^nd 
flacon  renfermant  70  grammes  d'ticidc  chlorhydriquc  fumant 
(D  =  l,19),  on  introduit  70  grammes  de  (glucose  pulvérisé;  après 
dissolution,  on  refroidit  à  0*,  oL  on  ajoute,  en  4  fois,  40  grammes 
d'éthylmercaptan.  Ce  corps  se  dissout  {wu  à  peu  et  le  mélange 
s'échauffe  légèremenl  ;  en  le  refroidissant,  on  observe,  au  bout  d'un 
quart  d'heure,  une  cristallisation  du  ntercaptal,  laquelle  est  terminée 
en  quatre  heures.  On  essore  la  masse,  on  la  lave  à  Talcool  froid  ; 
par  cristalUsation  dans  4  fois  son  poids  d'alcool  absolu  chaud  elle 
fournit  47  grammes  d'un  produit  inodore,  tout  à  fait  blanc. 

Au  lieu  d'acide  chlorhydrique,  ou  peut  employer  pour  cette  pré- 
paration de  Taoide  bromhydrique  de  densité  1,49,  ou  de  l'acide 
sulfurique  à  50  0/0,  ou  même  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  ou 
azotique  de  densité  1,16;  on  peut  aussi  se  servir  de  chlorure  de 
zinc  à  50  0/0. 

Le  glucoséthyhnercaptal  a  une  saveur  aiuère;  il  fond  à  127-128" 
(non  corr.)  ;  au-dessus  il  distille  en  petite  quantité,  mais  se  décom- 
posé en  migeure  partie,  en  fmimissant  une  huile  qui  distille  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau  et  est  douée  d'une  odeur  d'oignon  brûlé. 

Le  glucoséthylmercaptal  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool 
chauds;  il  cristallise  de  ses  solutions  dans  ces  dissolvants  en 
aiguilles  feutrées  ou  en  lamelles  très  minces.  Il  est  très  peu  soluble 
dans  l'étlier,  le  benzène,  l'eau  froide.  Il  est  lévogyre  =  —  29»,8 
à  la  température  de  50°. 

C'est  un  acide  faible;  il  est  très  soluble  dans  les  alcalis  étendus 
les  acides  minéraux  le  reprécipitent  de  ses  solutions.  Le  sel  de 
sodium  C'*'H'*S'0''Na,  s'obtient  en  dissolvant  le  mercaptal  dans 
5  fois  son  poids  d'alcool  méthyliqueouélhylique,  tenant  en  solution 
une  quantité  de  sodium  supérieure  à  la  quantité  calculée.  Il  cris- 
tallise en  fines  aiguilles  très  solublos  dans  l'alcool  chaud.  L'eau 
décompose  facilement  ce  sel  en  régénérant  le  mercaptal.  La  même 
décomposition  se  produit  à  60*  lorsqu'on  traite  le  sel  de  sodium, 
dissous  dans  l'alcool  méthylique  par  l'iodure  de  méthyle.  Si  on 
emploie  une  solution  aqueuse  fortement  alcaline  de  ce  sel,  il  se 
produit  une  huile  épaisse,  peu  soluble  dans  l'eau  et  t'éther. 

Le  glucos-étbyhnercoptal  ne  se  combine  j)usaveclaphénylhydra- 
zine.  Il  ne  réduit  la  liqueur  de  Fehling  que  si  on  l'a  hydrolysé  au 
préalable  par  ébuUition  avec  un  aide  minéral  étendu,  qui  le  scinde 
en  glucose  et  mercaptan;  le  chlorure  morcuriquc,  le  nitrate  d'ar- 
gent opèrent  le  même  dédoublement. 

Le  brome,  l'acide  azoteux,  en  solution  aqueuse,  décomposent  à 
iroid  le  mercaptal  en  glucose  et  en  une  huile  sulfurée.  Le  perman- 
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ganate  de  potassium  agit  sur  le  inercaptal  en  solution  alcoolique 
froide,  en  donnant  un  acide  sulfuré,  dont  le  sel  de  potassium  esX 
soluble  dans  Talcool. 

Le  mercaptal  est  soluble  dans  le  double  de  son  poids  diacide 
chlorhydrique  fumant  (D  =  1 ,19)  ;  il  se  décompose  lentement  ;  sous 
l'intlucnce  de  cet  acide,  en  fournissant  finalement  un  corps  sulfurû 
très  soluble  dans  l'eau  et  Talcool,  ne  réduisant  pas  la  liqueur  de 
Fehling. 

11  n*est  pas  vénéneux;  il  traverse  l'orgaaisme  sans  action  appré- 
ciable et  semble  être  éliminé  en  nature  par  les  urines. 

Gaî&ctos-éthyîmercaptal.  —  Avec  15  grammes  de  galactose, 
15  grammes  d'acide  chlorhydrique  et  10  grammes  d'cthylmer- 
captan,  on  obtient  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  avec  c«tlc  seule 
différence  que  la  dissolution  de  sucre  doit  être  faite  à  ôO-âO*, 
17  grammes  de  produit  pur.  Ce  corps  fond  à  140-142*  (non  corr.); 
il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  l'eau,  à  chaud,  et  cristallise  en 
fines  aiguilles  incolores,  très  peu  solubtes  dans  l'eau  froide.  Il  est 
faiblement  lévogyrc. 

Arabinosrélhylmercapial —  Ce  cori)s  cristallise  dans  Teau  diaude 
en  fines  aiguilles  fusibles  à  lâ4-l:26'>. 

Mannos'éthylmercaptaL  —  Corps  peu  soluble  dans  Tenu  froide, 
fusible  à  182-134°. 

Rhamnos-éthylmercaptal. —  Corps  fusible  à  135>137*,  également 
très  peu  soluble  dans  l'eau  froide. 

arGlucohepto-éthyimercapiaï. —  On  dissout  le  sucre,  à  une  douce 
chaleur  dans  le  double  de  son  poids  d'acide  chlorhydrique  ;  on  opère 
censuite  comme  il  est  dit  plus  haut.  Le  coq>s  obtenu  fond  à  15S-i54*. 

Les  combinaisons  du  xyloso,  du  lactose,  du  nmltoso,  avec  l'éthyl- 
mercaptan  n'ont  pas  été  obtenues  jusqu'ici  à  l'état  cristallisé. 

C7u(;os-aiH//inerCTjo/«/C«Hs«05(SC«H")«.—  On  dissout  5  parties 
de  glucose  dans  20  parties  d'acide  chlorhydrique  et  on  ajoute 
6  parties  d'auiylmerceptan.  On  chauffe  à  35-40°.  Au  bout  d'uu 
quart  d'heure  le  mélange  se  prend  en  masse.  On  lave  à  l'eau  et  on 
fait  cristalliser  dans  l'alcool  chaud.  On  obtient  de  fines  aiguilles 
fusibles  à  138-142°,  presque  insolubles  dans  l'eau  froide  et  les 
alcalis  étendus. 

Les  amytmcrcaptals  du  galactose  et  de  Tarabinose  sont  cristalli- 
sés; celui  du  xylosc  est  huileux. 

Le  benzylmcrcaptan  se  comporte  comme  les  mei'captans  de  la 
série  grasse.  Le  glucose  et  le  galactose  fournissent  des  composés 
bien  cristallisés,  répondant  à  la  formule  C«Hi«OS(S.CH*.C«HSi«. 
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Note  sur  un  flacon  à  densitd  perfectionné;  Henry  LOUIS 

[Journal  of  the  Society  ot  chemical  Indastry^  avril  1894,  p.  322). 
—  Ce  flacon  a  pour  but  de  corriger  l'erreur  résultant  surtout  pour 
les  corps  de  forte  densité,  do  l'évapoi'ation  d'une  partie  de  l'eau  du 
tube  capillaire  lorsque  sous  la  cage  de  la  balance  on  pèse  en  pré- 
sence de  chlorure  de  calcium  ou  d'acide  sulfurique.  Le  col  do  ce 
flacon  est^Ius  long  que  le  modèle  ordinaire;  il  est  gradué  cl  se 
recouvre  d'un  bouchon  de  verre  transparent.  L'opération  se  fait 
comme  d'ordinaire.  En  efTectiiant  la  pesée,  il  est  facile  de  lire  la 
variation  de  niveau  et  de  corriger  l'erreur,  chaque  division  corres- 
pondant à  un  poids  connu  d'eau. 

Appareil  ponr  la  fabrication  industrielle  de  l'acide  nitrique; 
HANNING-FRENTICE  [JoufbhI  of  the  Society  of  chemical  Jndus- 
try^  avril  1894,  p.  323).  —  Cet  appareil  supprime  les  inconvénients 
d'élévation  et  d'abaissement  do  température.  Le  nitrate  de  sodium 
placé  dans  une  trémie  est  envoyé  (absolument  comme  le  grain  dans 
un  moulin)  dans  un  malaxeur  horizontal  qui  en  fait  une  bouillie 
homogène  avec  l'acide  sulfùri<iue  qui  y  arrive  également.  Le  tout 
passe  dans  un  alambic  divisé  en  compartiments  que  le  mélange 
parcourt  successivement.  Sous  l'action  de  la  chaleur  il  distille  do 
l'acide  nitrique.  La  distillation  se  faisant  constamment  et  en  tous 
les  points,  Il  en  résulte  que  dans  les  premiers  compartiments  le 
mélange  est  riche  en  acide  nitrique  ;  dans  les  derniers,  au  contraire, 
il  ne  reste  que  du  bisulfate  de  sodium.  Avec  des  acides  sulfuriques 
de  condensation  convenable,  on  peut  obtenir  de  l'acide  nitrique 
de  densité  voulue  jusqu'à  1,5.  Un  seul  appareil  donne  un  rende- 
ment égal  à  deux  des  appareils  actuels,  tout  en  étant  bien  moins 
vaste  ;  de  plus  son  usure  est  bien  moindre  car  on  évite  colle 
provenant  des  changements  de  température. 

Traitement  dn  minerai  d'or  à  Witwatersranat  (Transwaal); 
Henry  de  HOSENTHAL  [Journal  ofthe  Society  ofcbemtca!  Indus- 
try,  avril  1894,  \>.  326). — Le  procédé  employé  est  le  procédé  au  cya- 
nure. Le  mémoire  donne  surtout  de  longs  détails  sur  les  appareils, 
l'outillage  et  les  traitements  mécaniques. 

Procédés  de  dosage  de  petites  quantités  d'arsenic  dans  le 
enivre  ;  F.  FLATTEN  (Journal  ofthe  Society  of  chemical  ludustry, 
avril  1894,  p.  324).  —  On  dissout  le  cuivre  dans  l'acide  nitrique, 
80C.OHui.,3-8éH..T.xii,  1894.-TraT  Mrug.  ^'^^ -«^v^gOgl 
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on  traite  par  l'ammoniaque  en  excès,  puis  on  sature  par  Thydro- 
gène  sulfuré.  Le  sulfure  d'ammonium  formd  précipite  le  cuivn  et 

retient  l'arsenic  en  dissolution.  On  filtre  et  on  lave  avec  un  pen 
de  sulfure  d'ammonium.  Le  liquide  clair  traité  par  l'acide  chlorhy- 
driquo  en  cxcôs  précipite  du  soufre  et  du  bisulfure  d*arsenic. 
Le  précipité  lavé  est  traité  par  l'acide  nitiique  fumant,  on  filtre 
et  dans  la  liqueur  claire  on  précipite  l'acide  arsénique  par  la  magnt'- 
aie,  on  jette  sur  un  filtre  taré,  on  sèche  à  QS'-lOO"  etl'on  pèse. 

•Une  modification  du  procédé  du  John  Clark  {voir  Journêl  of 
the  Society  of cbemical  Industr/,  mai  1887)  consiste  à  faire  bouillir 
le  sulfure  d'arsenic  obtenu  dans  400  ou  500  centimètres  cubes 
d'eau  jusqu'à  ce  que  tout  l'hydrogène  sulfuré  soit  expulsé  et  que  le 
liquide  soit  incolore,  puis  à  titrer  la  solution  d'acide  arsénieux  ainsi 
obtenue  par  une  solution  nonnale  d'iode. 

Résultats  des  différents  procédés  de  traitement  des  impn- 
retés  des  eaux  de  rivière;  W.  NATLOR  {Journal  oftho  Society 
of  chcmical  Industry,  avril  1894,  p,  340).  —  L'auteur  cite  tous  les 

procédés  employés  avec  leurs  résultats.  Le  procédé  dit  des  amim-s 
(par  la  méthylamine  et  la  chau.\),  le  procédé  dit  bacillite  (injecli(Hi 
d'un  mélange  de  vapeur  d'acide  phonique,  d'acide  crésylique  el 
d'huile  de  pin);  le  procédé  Hermite  fpar  électrolyse),  puis  les  pro- 
cédés d'oxydation  soit  directement,  par  précipitation  ou  filtration, 
soit  naturellement  ])ar  tes  organismes  nitrifiants.  H  conclut  que  le 
meilleur  procédé  consiste  :  1°  à  précipiter  les  matières  solides  en 
suspension  sous  une  forme  quelconque  ;  2"  à  oxyder  les  malièrcâ 
oi^aniques  en  dissolution  (soit  directement  aoit par  les  or^nisraest; 
S*  à  comprimer  et  brûler  la  bouc  précipitée. 
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Contribution  à  l'étude  des  amidocétones  (awiaocétones) 
grasses;  S.  GABRIEL  et  T.  FOSNER  (D.  ch.  G.y  t.  27,  p.  1037).  — 
I.  AmidopropyîméthylcéloaeCSî*-CO-G\i{Az}i*)'GW.~-Oa  a  in- 
diqué antérieurement  la  préparation  et  les  propriétés  de  ce  corjts  ! 
les  auteurs  donnent  tes  renseignements  complémentaires  suivant: 

Le  chlorhydrate  do  ce  corps  réduit  ta  liqueur  do  Fehling  à  froid. 
Tandis  que  l'amidocétonc,  traitée  par  les  alcalis  et  ensuite  par  ta 
vapeur  d'eau  no  donne  pas  trace  de  diméliiylpyrazine,  l'aniitlopro- 
pylcétone  donne  dans  les  mêmes  conditions  la  dmiéthyldiéthjipy- 
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razine  ideotiilablo,  par  son  point  d'ébuUition  et  toutes  ses  pro- 
priétés, avec  le  produit  de  Treadwell. 

On  peut  préparer  ce  produit  comme  il  suit  : 
1*  Si  on  distille,  dans  la  vapeur  d'eau,  une  soiUtion  saturée 
d'alcali  du  chloi^ydrate  d'amidopropylcétone,  le  distillât  renferme 
un  mélange  d'ami  dopropylcétone  et  de  diméthyldiéthylpyrazine  ; 
on  sature  ce  distillât  d'acide  chlorhydrique  et  on  distille  dans  le 
vide  ;  l'amidopropylcétone  reste  dans  le  ballon  tandis  qu'il  passe  le 
chlorhydrate  de  la  pyrazine. 

2"  On  peut  d'ailleurs. simplement  additionner  de  potasse  solide 
la  solution  concentrée  du  chlorhydrate  d'ainidopropylcétone 
extraire  ensuite  à  l'éther  et  fractionner  ;  mais  la  pyrazine  ainsi 
obtenue  n'est  pas  pure  car  elle  bleuit  alors  le  tournesol  alors 
qu'elle  n*agit  pas  sur  lui  lorsqu'elle  est  absolument  pure. 

3*  Le  moyen  le  plus  commode  est  de  partir  de  l'isonitrosopro- 
pylcétone  ;  on  traite  par  la  solution  chlorhydrique  de  chlorure  de 
zinc;  on  additionne  d'alcool  le  liquide  obtenu  en  ayant  soin  de 
refroidir;  on  ajoute  du  chlorure  de  mercure  ou  du  suliate  de 
cuivre  et  Ton  distille. 

Action  du  chlorure  de  benzène  sulfomque  sur  F amidopropyl- 
cétoue.  —  En  agitant  le  chlorhydrate  de  la  base  avec  le  chlorure  de 
benzène  sulfonîque  et  de  la  potasse  étendue  il  se  fait,  peu  à  peu, 
une  solution  claire  d'où  l'on  précipite  par  acidification  la  benzène 
sulfoamidopropyiméthykétone  C«H« .  SO»AzH-GH(G»H»)-CO-CH» 
(point  de  fusion  i^i"). 

Action  du  cyanate  de  potassium.  —  On  obtient  non  pas  l'urée 
correspondante  mais  l'imidezolone  qui  en  résulte  par  perle  d'une 
molécule  d'eau 


ce  corps  se  colore  en  jaune  brun  clair  à  150*  et  fond  en  se  décom-' 
posant  à  270', 

Action  du  sulfocyanure  de  potassium*  —  On  obtient  un  imida* 
zolylmercaptan 
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Par  oxydation,  à  l'aide  d'une  solution  alcoolique  de  ntlrite  d'é- 
Ihyle,  il  donne  réthyUnéthylglyoxaline 

CH3-C— Atx 


((u'on  a  caraclépisée  par  son  picrate  (]H)int  de  fusion  ISS-lbS")  et 
son  chloraurate  (point  de  fusion  162-167'). 

II.  Dérivés  de  ramidoacêtone  :  1*  Propriétés  du  méthylimi- 

dazoîylmercaptan  GH»-G*H<'^^C-SH.  —  Il  est  coniplèlement 

décomposé  à  2â0°  par  l'actde  chlorhydrique  avec  production  d'hy- 
drogène sulfuré,  d'ammoniaque  et  de  traces  d'une  base  volatile  à 
odeur  pyridique.  L'acide  azotique  désulfure  la  combinaison  ;  l'eau 
de  brome,  au  contraire,  disloque  la  molécule  en  donnant  de  l'unte 
caractérisée  par  son  oxalate. 

2°  Propriétés  de  racétonyîphtaUmide,  —  Si  on  traite  cette  phla- 
limide  en  solution  acétique  par  le  mercaptan  éthylique  et  qu'oa 
sature  de  gaz  chlorhydrique,  il  se  fait  deux  couclies;  lorsque 
l'excès  de  mercaptan  est  évaporé  cn'obient  une  bouillie  de  cristaux  : 
c'est  le  pblaîimido-acétonétbylmercapiol 


on  ne  peut  retirer  de  cette  combinaison  le  mercaptol  sans  la  dédou- 
bler en  mercaptan  et  amidoacétone. 

III.  Dérivés  de  la  diamido-acétone.  —  La  diamido-acétone 
A2H»-GH«-C0-GH*-AzH«  a  été  découverte  par  Rûgbeinier  qui  l'a 

préparée  par  une  voie  très  détournée. 
On  a  recherché  un  mode  de  préparation  plus  commode  : 


L'oxytriméthylènej)htalimide  CH0H(CH«Az=C8H*0*)«  oxydée  à 
l'aide  d'acide  chromique  donne  la  diphtalîmido-acétone 


malheureusement,  comme  ce  composé  est  insoluble  dans  la  plu- 
part des  réactifs  on  ne  peut  le  décomposer  en  acide  phtalique  cl 

diamido-acétone. 

Si  on  transforme  la  phtalimide  en  l'acide  phtaliminique  corres- 
pondant on  se  heurte  k  une  difllculté  analogue. 

On  a  donc  abandonné  oc  mode  opératoire  ;  on  a  d'ailleurs  mieux 
réussi  t'H  réduisant  la  diisonitroso-acélone  AzOH=CH-GO-CH=AaOH 
on  reviendra  ultérieurement  sur  ce  sujet. 

IV.  Dérivés  de  la  diaeélonamine.  —  Les  a-ainido-cétones  four- 
nissent des  thio-urées  qui  perdent  une  molécule  d'eau,  au  inoment 


(?H*03=Az-CH"-C(S(:>H5)»CH*. 


C0(CH>Az=C8H*O3)ï. 
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de  leur  formation  en  donnant  des  imidazolylmcrcaptan.  En 
est-il  de  même  des  p-amidocétones  et  de  la  diacétonamine 
CH»-CO-CH«-C(CH»)«-AzH«  en  particulier? 

Comme  M.  Traubc  s'occupe  déjà  de  cette  question,  on  n'en  con~ 
tinuera  pas  l'étude. 

L'oxalate  de  diacétonamine  est  chauffé  avec  de  la  potasse  ;  il  se 
forme  une  couche  huileuse  qu'on  extrait  au  benzène  et  qu'on  addi- 
tionne de  sulfure  de  carbone.  On  obtient  ainsi  l'acide  diacétone 
dithhcarbamique  C«H"OAzH*GS*  fondant  à  119-120». 

Si  on  ajoute  du  sublimé  et  qu'on  distille  dans  la  vapeur 
d'eau,  il  passe  une  huile  qu'on  extrait  à  l'éther;  cette  huile 
se  décompose  à  la  distillation  en  donnant  le  diacétonesénévol 
GH».C0-GH«-qGH3)«AzCS. 

Cette  huile  donne  avec  l'ammoniaque  une  combinaison  cristal- 
line identique  avec  l'anhydrodiacétonesulfocarbamide  de  Traube. 
Avec  une  solution  aqueuse  d'hydrazine,  elle  donne  un  produit 
cristallisé  fondant  à  138-151°  la  diacétone-lhiosemicarbaziâe 
G*H"O.AzH.CSAz*H*.  L'acide  sulfurique  transforme  ce  corps  à 
la  chaleur  du  baïn-marie  en  une  poudre  cristalline  blanche  fondant 
à  âll-214*qui  estranhydrodiacétone-thiosemicarbazideC'H^^Az'.S. 

D'autre»  recherches  permettront  d'indiquer  de  quelle  manière 
se  fait  le  départ  d'eau  dans  la  molécule' de  la  semicarbazide 


Sur  l'odeur  des  snlfïires  alcoyléB;  J.  FINCKH  {D.  ch.  G.,  t.  27, 

p.  1239).  —  Merz  et  Weith  avaient  remarqué  autrefois  que  lors- 
qu'on chaulTe  le  sulfure  d'amyle  avec  du  cuivre  en  poudre,  à  80i> 
environ,  il  perdait  son  odeur  désagréable  sans  paraître  subir  une 
décomposition  importante. 

L'auteur  a  repris  cette  étude,  qui  n'avait  pas  été  poursuivie,  et 
il  a  constaté,  en  effet,  que  lorsqu'on  chauffe  en  tube  scellé  1  partie 
de  sulfure  d'amyle  avec  2  à  3  parties  de  cuivre  en  poudre,  bien 
sec,  pendant  six  à  huit  heures,  à  290-300°,  le  cuivre  noircit  et  le 
sulfure  d'amyle  retiré  possède  une  odeur  éthérée  et  agréable. 

Le  sulfure  d'^thyleelle  sulfure  de  méthylu  se  comportent  de  même. 

En  résumé,  l'odeur  désagréable  des  sulfures  alcoylés  est  due 
sans  doute  à  la  présence  de  petites  quantités  de  matières  étran- 
gères.  II  est  possible  que  d'autres  métaux  produisent  encore  mieux 
cette  désinfection. 

Le  mercaptan  éthylique  perd  aussi  son  odeur  désagréable  lors- 
qu'on le  chauffe  avec  du  cuivre  en  poudre,  mais  il  subit  aussi  une 


CH3-tX)-CH3-C(CH3)2-AzH-CS-AzH-AïH2. 
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Snr  le  bromure  d'hexaméthyléne;  W.  H.  PERKIN  jnnior  (D. 

cb.  G.,  t.  27,  p.  216).  —  L'auteur  prépare  ce  bromure  en  traitant 
le  chlorobromure  de  triméthylène  par  l'éthylate  de  sodium  en  solit- 
tion  alcoolique 

Cl(CH2)3Br  +  NaOC'HS  =  C1(CH2)30C>H5  -1-  N«Bi-. 

et  en  chauffant  l'oxyde  d'éthyIpi*opyIe  monochloré  ainsi  t^tenu 
avec  du  sodium  ou  du  potassium.  11  obtient  ainsi  l'élher  mixte  du 
glycol  hexaméthylique 

2CaHH)(CH2)î.  Cl  +  Na'  =  2NaGl  +  C«HK)(CH»)^Cm*  +  2NaCI. 

L'acide  bromhydrique  fumant  transforme  ce  dernier  corps,  à 
150",  en  une  huile  lourde  qui  bout  à  135-147°  sous  20  millimètres 
et  dont  la  composition  et  les  propriétés  répondent  tout  à  fait  à  celles 
du  bromure  d'hexaméthylène. 

Le  dibromure  traité  par  le  sodium  en  solution  dans  le  xylène, 
fournit  de  l'hexaméthylène  bouillant  à  77-78". 

L'auteur  se  réserve  d'étudier  l'action  du  bromure  d'hexaméthy- 
lène sur  l'éther  malonique  sodé.  p.  p. 

Sur  le  perbromure  de  diazobenidne  ;  E.  BAHBERGER  {D.  ch. 
G.,  t.  27,  p.  1273).  —  L'auteur  avait  constaté  la  formation  du 
nitrosobenzène  par  oxydation  d'une  solution  alcaline  ^  de  diazo- 

benzène,  cette  réaction  donnant  lieu  à  la  formation  d'une  très 
petite  quantité  du  produit  en  question,  il  a  cherché  une  autre 
méthode  et  ii  a  supposé  que  le  perbromure  de  diazobenzène, 
qu'on  peut  considérer  comme  une  iribromopténylliydraziûe 
G«H5Az-Az 

^  ^  t'  ^^^^^^  ^  transformer  par  l'action  des  alcalis  en  oi/ro> 
G«H5Az-AzO 

sopbênyîhydroxamine  ,  laquelle  pourrait  se  décom- 

poser en  nitrosobenzène  et  en  un  acide  de  l'azote  : 

G6H*Ai-AzO 

I  Wh*-      CW.AaO  +  A«OH. 

OH 

Cette  supposition  s'est  vérifiée  par  l'expérience  en  ce  sens  que 
les  alcalis,  en  réagissant  sur  le  perbromure  de  diazobenzène,  four- 
nissent en  réalité  du  nitrosobenzène.  Le  rendement  est  meilleur 
que  par  la  méthode  indiquée  précédemment  et,  loi-squ'il  s'agit  de 
préparer  une  petite  quantité  de  nitrosobenzène  pur,  la  nouvelle 
méthode  est  relativement  simple,  mais  il  est  essentiel  de  suivre 
exactement  les  conditions  indiquées  par  l'auteur  et  pour  lesquelles 

Google 


nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original. 
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réaction 

C«H».Aa-ABO 

I  Wh*-  CfiH^AiO 

OH 

n'est  qu'accessoire;  la  nitrosophénylhydroxylamine  se  décompo* 
sant  principalement  en  acide  dîazobenzénique 

C6H5.AsH,A80». 

on  obtient  80  à  40  0/0  de  ce  dernier  et  2,5  &  3  0/0  seulement  de 
nitrosobenzène.  11  se  forme,  en  même  temps  que  ces  matières  rési- 
neuses, de  l'azobenzène,  do  la  benzoquinone,  de  l'o.-nitraniiinc  et, 
autant  qu'on  en  peut  juger  par  l'odeur,  du  diphényle  et  de  la  car- 
bylamine. 

11  n'est  pas  probable,  comme  on  pourrait  le  supposer,  que  cette 
décomposition  du  perbromure  de  diazobenzène  par  les  alcalis  soit 
due  à  une  oxydation  du  dÎBzobenzènc  par  l'byiiubromite,  car  la 
réaction  se  passe  tout  difTéremment  si  l'on  introduit  une  solution 
acide  de  chlorure  de  diazobenzène  dans  une  solution  de  brome 
dans  l'alcali  en  excès.  Dans  ces  conditions,  il  se  forme  si  pou  de 
nitrosobenzène  qu'en  opérant  sur  30  grammes  d'aniline  il  n'a  pas 
été  possible  d'en  isoler.  r.  r 

Sur  la  forme  cristalline  dn  p-méthylnaphtalène  ;  H.  WICHEL- 

HAUS  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1247).  —  Lo  |)roduit  décrit  antérieure- 
ment {Ibid.f  t.  24,  p.  3918)  se  sublime  aisément  on  grandes  lames 
atteignant  15  millimètres  de  long  sur  1  millimètre  d'épaisseur. 
Prismes  clinorhombiques  a;b~i  ,304  ;  1  ;  p  =  76'',44'  ;  aplatis  sui- 
vant la  base  (clivage  parfait  et  limité  par  les  facettes  du  prisme). 

L.  B. 

Sur  quelques  sulfonations  dans  la  séria  du  naphténa  (excep- 
tion aux  régies  de  snlfonation  d'Armstrong);  0.  DRESSEL  et 
R.  KOTHE  {D.  eh.  G.,  t.  27,  p.  1193).  —  Les  autours,  en  étudiant 
les  produits  de  la  sulfonation  des  acides  ^-naphty lamine  ot 
^naphtol-monosulfonéa,  2.7  ont  constaté  que  la  règle  émise  par 
Armstrong  et  Wynne  consistant  à  dire  qu'un  nouveau  gi'oupe 
sulfo  n'entre  pas  dans  le  noyau  du  naphtène  en  position  ortho,  péri 
ou  para  relativement  k  un  groupe  existant  de  même  nature  n'est 
pas  une  règle  générale. 

Si  on  vient  à  sulfoner  à  froid  l'acide  p-naiibtylainine-8ulfpniu|ie 
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(AzH'.HSO^S.T)  avec  de  l'acide  sulfurique  fumant,  il  se  lorme  les 
acides  AzH«.HSO*.HSO»  2.4.7  et  2.5.7. 

L'acide  O^OR». AzH^.HSCHSO»  2.1 .7  a  été  obtenu  en  inlrodui- 
sant  1  partie  d'acide  luonosnlfonique  dans  4  parties  d'acide  sulfurique 
flimant  à  250/0  d'anhydride  refroidi  avec  de  la  glace,  puis  en  aban- 
donnant deux  jours  le  mélange  à  la  température  ordinaire.  Après 
avoir  côulé  dans  l'eau,  on  neutralise  par  >m  lait  de  chaux,  on  filtre, 
on  précipite  la  chaux  au  moyen  du  carbonate  de  potassium  et  on 
évapore  à  un  petit  volume.  Le  sel  neutre  de  potassium  de  Tacjde 
ci-dessus  cristallise  avec  .3  aq.;  son  sel  oe/rfe  difficilement  soluble 
dans  l'eau  froide  cristallise  imparfaitement  en  aiguilles  fines. 

Cet  acide  fournit,  par  décomposition  de  son  dérivé  dtarx>lque, 
l'acide  naphtène-disulfoni([ue  1.7  dont  le  chlorure  fond  à  122'',5. 

Les  eaux-mères  de  l'acide  ci-dessus  renferment  les  acides  2.4.7 
et  2.5.7  qu'on  sépare  en  mettant  à  profit  la  différence  de  solubilité 
de  leurs  sels  de  sodium. 

L'acide  G«HSAzH«.HS03.HS03  2.4.7.  dont  le  sel  neutre  de 
sodium  est  le  moins  soluble  et  renferme  1  aq., n'est  pas  nouveau; 
il  se  forme  aussi  par  nitration  puis  réduction  de  l'acide  naphtène- 
disulfonique  1.6  qui  se  forme  comme  produit  secondaire  dans  la 
préparation  de  l'acide  naphtylamine-disulfoné  1.3.8.  Son  sel  déba- 
rquai, difficilement  soluble  dans  Teau  froide,  cristallise  de  sa  solu- 
tion chaude  en  prismes;  les  solutions  étendues  de  ses  sels  ont  une 
forte  fluorescence  bleue. 

L'acide  C"H»AzH«.HSO».HSO»  2.5.7donl  les  sels  alcalins  sont 
très  solubles  est  déjà  connu  par  les  travaux  d'Armstrong  et 
Wynne.  Il  correspond  à  Tacide  naplitène-disulfonique  1.3  dont  le 
sulfochlorure  fond  à  138'. 

Il  se  forme  dans  cette  sulfonalion  environ  50  0/0  d*acide  2. 5. 7 
et  25  0/0  de  chacun  des  deux  autres. 

Il  faut  remarquer  que  le  mélange  en  question  ne  renferme  pas 
d'acide  2.3.7  ce  qui  est  d'autant  plus  curieux  que  l'acide  naphtf>l- 
sulfonique  2.7  se  sulfone  en  premier  lieu  dans  la  position  3. 

En  outre,  c'est  la  première  fois  qu'on  constate,  par  la  formaticMi 
de  l'acide  2.4.7,  une  orientation  du  groupe  suifo  vers  la  position  4 
relativement  à  un  groupe  amido  en  position  p. 

Sulfonalion  de  l'acide  naplityiamine-disulfouiquo 


—  Le  sel  acide  de  sodium  de  l'acide  cinlessus  est  diflicilemeni 
soluble  dans  l'eau;  100  parties  d'eau  bouillante  en  dissolvent  8  par- 
ties et  100  parties  d'eau  à  20*  2  parties  seulement.  Son  sel  ueuliv 


CWH*AzH2.HS03.HSO3  9.3.7. 
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de  sodium  ost  beaucoup  plucï  facilement  soIubIC|  Qep«n^layl  îrt  ' 
peut  le  précipiter  de  ses  solutions  par  la  lessive  deWoudc  oiplasjT 
marin.  Son  se/ f/eAar/um  est  très  difticilcmentsolubïe^  if  Criètfrftee 
en  cubes  microscopiques;  les  solutions  do  ces  sels  sont  (louées 
d'une  fluorescence  bleue. 

Cet  acide  fournit  par  sulfonation  des  produits  très  dilTérents  sui- 
vant qu'on  opère  à  température  modérée  ou  à  température  élevée. 

En  introduisant  i  partie  du  set  acide  de  sodium  de  l'acide  ci- 
dessus  dans  3  à  4  parties  d'acide  sulfurique  fumant  renfermant 
400/0  deSO'et  chauffant  à80°jusqu*h  sulfonation,  il  se  forme  exclu- 

dont  le  se/ aciVe  de  sodium  cristallise  en  feuillets  blancs  renfer- 
mant A  aq. 

Ce  sel  facilement  soluble  dans  l'eau  peut  être  séparé  de  sa  solu- 
tion par  l'alcool,  l'acide  chlorhydrique  ou  le  sel  marin  ;  le  sel  neutre 
par  contre,  ne  peut  être  précipité.  Le  sel  acide  de  baryum  est 
facilement  soluble  et  cristallise  en  petites  sphères.  Les  solutions 
étendues  de  ces  sels  sont  douées  d'une  fluorescence  violet  bleu. 

L'acide  lui-même  chnuflé  longtemps  à  l'ébultition  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  régénère  quantitativement  l'acide  2.3.7,  il  n'y  a 
donc  pas  eu  de  transposition  pendant  la  sulfonation;  du  reste,  tous 
les  acides  p-naphtol  ou  p-na])htyIamine-su1foniqucs  possédant  un 
groupe  sulfo  en  position  1  se  comportent  de  môme. 

En  chauffant  un  acide  naphtol-trisulfonique  2.1 .3.7  qui  sera  décrit 
plus  loin  avec  trois  fois  son  poids  d'ammoniaque  à  20  0/0  additionné 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque  à  190**  pendant  plusieurs  heures, 
les  auteurs  ont  obtenu  le  même  acide  naphtylamine-trisulfonique  ; 
la  constitution  de  l'acide  naphtol-trisulfonique  étant  établie,  il  on  ré- 
sulte que  l'acide  ci-dessus  correspond  bien  à  la  constitution  in- 
diquée. 

En  portant  la  température  du  mélange  de  sulfonation  de  l'acide 
2,3.7  une  fois  la  formation  de  l'acide  2.1.3.7  constatée,  à  120-130" 
pendant  six  à  huit  heures,  le  produit  final  ne  renferme  plus  traces 
d'acide  2.1.3.7  mais  bien  deux  nouveaux  acides  trisulfbniques  et 
acide  tétrasulfoniquo  dont  les  constitutions  ont  été  établies  avci* 
certitude.  Ce  sont  les  suivants  : 

Acide  aaphtyïamine  (Ws«yybniyueC»<'H*AzH«(HS0»)»2. 3.6.7.— 
On  élimine  d'abord  l'acide  tétrasulfonique  qui  se  forme  en  même 
temps  en  le  décomposant  par  l'ébulUtion  du  liquide  acide,  il  ré- 
génère l'acide  trisulfoné.  On  transforme  ensuite  le  produit  de  la 
réaction  en  sel  de  sodium  t>l  on  évapore  la  solution  jusqu'à  ce 
qu'une  addition  d'acide  chlorhydrique  détermine  la  précipitation 
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d'une  bouillie  cristalliQe  qui  est  constituée  par  le  sel  acide  de  so- 
diam  de  l'acide  2.3.6.7.  Ce  sel  cristallise  dans  Teau  avec  3aq. 
sous  la  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses  ;  il  est  assez  soluble 
dans  l'eau  chaude,  difScilenient  soluble  dans  l'eau  froide  et  tr^ 
difRcilcment  dans  l'acide  <^lorhydrique  froid  ou  la  solution  de  sel 
marin.  Le  sel  neutre  plus  facilement  soluble  peut  être  précipité 
par  le  sel  marin.  Le  sel  de  baryam  est  en  flocons  blancs,  difBdle- 
uient  solubleâ  dans  Teau  chaude.  Les  solutions  étendues  de  ces 
sels  sont  douées  d'une  fluorescence  bleue. 

Le  dérivé  diazoïque  do  cet  acide,  bouilli  avec  l'acide  sulfîirique 
étendu,  se  transforme  en  acide  naphtoltrisulfonique  dont  la  constilu- 
lion  a  été  établie  (voir  jilus  loin). 

Les  auteurs  ont  constaté,  en  outre,  que  le  dérivé  diazoîque 
se  tl^nsformail  par  le  procédé  en  acide  naphtène-trisulfonique 
CioHs(HSO')>  2.3.6  dont  le  chlorure  cristallise  en  plaques  fuablœ 
à  202». 

Uacidenapliiylaniin€-tnsalfoaiqueC*m*AzlW,ïï&0^)*  2.S.5.7  se 
relire  des  eaux-mères  du  précédent;  son  sel  acide  de  sodium 
cristallise  en  aiguilles  mal  fonnées;  son  sel  neutre  de  sodium 
cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  jaunâtres,  renferment 

5  i/â  aq. 

Ce  sel  ne  peut  être  précipité  par  le  sel  marin,  il  se  précipite  par 
addition  d'alcool  sous  la  iorme  d'une  huile.  La  plupart  des  sels  de 
cot  acide  sont  très  facilement  solubles,  leurs  solutions  sont  douées 
rt'uno  fluorescence  verte  intense. 

Son  dérivé  diazoique  fournit  par  décomposition  un  acide  ^naphtol- 
trisulfonique susceptible  de  donner  des  matières  colorantes  azoïques; 
transformé  en  dérivé  hydraziiiique,  celui-ci  fournit  par  décompost- 
liou  au  moyen  du  sulfate  de  cuivre  un  acide  napbtène-trisulfonique 
lioiit  le  chlorure  cristallise  en  gros  priâmes  brillants,  fusibles  à 
i05-166*  et  qui  correspond  h  l'acide  CWHs^HSO»)»  1.3.7  préparé 
au  moyen  de  l'acide  C**H5AzH»(HS03)«  2.6.8.  Comme  on  peut 
faire  dériver  de  Pacide  nQpli(ène4risulfonique  1.3.7  deux  acides 
p-naphtylaminn-trisulfoniqucs,  soit 

SO'H 

SOan/N/^AzHa  SO^h/V^NasH» 

et  que  l'un  des  acides  décrits  précédemment  correspond  à  la  pre- 
mière de  ces  formules,  il  s'en  suit  que  l'acide  dont  il  est  question 
uossèdo  bien  la  seconde,  soit  AzH».(HSO»)»  2.3.5.'^^-jQg|ç 
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V  acide  iiapht  yîamine-tèlraaulfomqae  C"HaAzH«(HSO»)*  8 . 1 .8.6.7 
s&  forme  tiux  dépens  de  l'acide  naphtyliimlne-triâul tonique  2.3.6.7^ 
et  sa  quantité  au^eiite  avec  ta  durée  de  la  sulfonation. 

On  peut  l'isoler  du  produit  de  la  réaction,  maïâ  il  est  plus  simple 
de  le  préparer  en  chauflant  deux  jours  à  100-130°  l'acide  2.8.6.7 
avec  de  Tacide  sulfurique  fortement  fumant,  en  excès.  Il  ne  parait 
pas  former  de  sels  acides  homogènes  ;  son  sel  de  sodium  eat  faci- 
loment  soluble,  mais  il  peut  être  précipité  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  l'alcool  ou  le  sel  marin.  Son  sel  neutre  de  baryum^  dilBct- 
lement  soluble  dans  l'eau  chaude,  cristallise  en  cubes  microsco- 
piques renfermant  6  aq. 

Les  solutions  étendues  des  sels  de  l'ncido  létrasullonique  possèdent 
uae  forte  fluorescence  violet  bleu.  Cet  acide  se  forme  également 
en  chauffant  avec  de  l'ammoniaque  à  i80"  l'acide  naphtoltétrasul- 
fonique  G»oH80H.(HS03)*  2.1 .3.6.7,  dont  lu  constitution  a  été  établie 
(voir  plus  loin).  Il  régénère  par  l'ébullition  avec  les  acides  l'acide 
na])hlylainine-trisulfoniquc  2.3.6.7. 

La  sulfonation  de  l'acide  G*oH5AzH*.(HSO»)*  2.3.7  est  intéresr 
santé  au  point  de  vue  théorique  ;  on  y  trouve  une  première  excep- 
tion à  la  règle  d'Armstrong  et  Wynno,  qui  n'est  sans  doute  pas 
isolée,  dans  la  formation  de  l'acide  C'0H*.\zH*.(HSO!»)»  2.3.6.7, 
lequel  renfenne  un  groupe  sulfo  qui  est  venu  se  placer  en  ortho 
relativement  au  groupe  existant. 

Il  faut  aussi  noter  que  l'acide  C"'H*AzH«{HSO-'')-'*  2.1.3.7,  en 
présence  d'un  grand  (sxcès  d'anhydriile  sulfurique,  élimine  quanti- 
tativement te  groupe  sulfo  do  la  position  i  et  se  sulfone  dans  deux 
autres  positions.  C'est  donc  un  exemple  du  véritaï)le  transposition 
dans  la  série  du  nQi)htcno,  et  il  est  bon  de  tenir  compte  à  l'avenir 
de  semblables  possibilités. 

Sulfonalion  du  ^naphtoî-monosulfoné  OH.HSO^  2.7,  —  On  sait 
que  l'acide  ^-napthtol-monosnlfoniqui^  2.7  fournit,  par  l'action  do 
l'acide  sulfurique  à  chaud,  un  acide  disulfonique  dont  la  constitution 
a  été  établie  par  Armstrong  et  Wynnc  ;  c'est  l'acide 

C'0HH)H(HSO3j2  i.3.1. 

Les  auteurs  ont  repris  l'étude  de  la  sulfonation  dcr  l'acide  2.7,  et 
iliï  ont  constaté  qu'il  se  forme,  suivant  In  température,  quatre  pro- 
duits différents  : 

C»H5OHtns03>3  i.3.1, 
CiOH»OH(HS(>3)a  2.1.7, 
C'0H*OH(HKOî)3  â.l.îï.l, 

C.0H3OH(HSO3)*  2.1.3.6.7.   ,,,,,,  ,,GoOgle 
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Cn  dernier  peut  dire  facilement  transformé  en  acide  naphtol- 
Irisulfoné  2.3.6.7.  Le  premier  se  forme,  comme  Weinberg  l'avait 
constaté, en  chauffant  l'acide  disulfoniquc  avec  3  à  4  parties  d'acide 
Rulfuri((ue  concentré  au  bain-inarie  ;  il  se  forme  facilement,  comme 
produit  secondaire,  l'acide  2.1.3.7,  dont  la  quantité  varie  suivant 
la  durée  de  l'opération  et  la  température. 

A  cide  ttaphiol-disulfontqtic  C*OHH)H .  (HSO^)*  2.1.7. —En  intro- 
duisant à  froid  1  partie  do  naphtoisulfonate  {2.7)  de  sodium  dans 
3  parties  de  chlorhydrîne  sulfurique,  ce  sel  se  dissout  avec  déga- 
gement d'ncidc  clilorhydrique  et  se  transfonne,  au  bout  de  quelques 
heures,  en  acide  di^ulfonique. 

Le  5^/  de  potassium  cristallise  avec  1,5  aq.  ;  il  est  facilement 
soluble  dans  l'eau  chatide,  difficilement  soluble  dans  une  solution 
froide  de  chlorure  de  potassium. 

Son  scl  de  sodium  est  facilement  soluble  et  cristallise  d'une  solu- 
tion de  sel  marin  en  aiguilles  feutrées. 

Son  soi  de  baryum,  difficilement  soluble  dans  l'eau  froide,  est  en 
aiguilles. 

Les  solutions  alcalines  de  ces  sels  sont  douées  d'une  fiuorcs- 
l'once  fuibîe  et  bleue. 

Cet  acide  ne  fournit  pas  de  matières  colorantes  azoïques  ;  chauffé 
à  l'état  de  sel  de  potassium  avec  2,5  parties  d'ammoniaque  à  250/0 
et  0,5  partie  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  à  190"  pendant  dix 
heures,  il  fournit  le  sel  de  potassium  de  l'acide  naphtylamine- 
disulfoniquc  2.1.7,  dont  la  constitution  a  été  établie  dans  la  pre- 
mière partie  de  ce  travail. 

L^acidc  naphtol-disulfonique,  porté  à  l'ébuliition  pendant  demi* 
heure  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  (10  0/0),  régénère 
quantitativement  l'acide  naphtol-monosulfo nique  2.7  par  élimina- 
lion  du  groupe  sulfo  de  la  position  1. 

Acide  naplitol-lrisuIfomqaeC*m*OH.{HSO^)^  2.1.3.7.  —  On  ob- 
tient cet  acide  comme  produit  unique  en  chauffant  plusieurs  heures 
ù  80-90°  1  partie  de  naphtoisulfonate  (2.7)  de  potassium  avec 
3  parties  d*acide  sulfurique  himant  à  25  0/0  de  SO*. 

Le  produit  de  la  réaction,  retiré  à  l'état  de  set  de  calcium,  est 
ensuite  transformé  cn  sel  de  sodium  qu'on  précipite  de  sa  solution 
concentrée  par  addition  d'alcool  sous  la  forme  d'une  poudre  cris- 
lalline  blanche. 

Le  sel  de  sodium  est  très  soluble  dans  l'eau,  difficilement  soluUe 
ou  insoluble  dans  l'alcool. 
Le  sel  de  baryum^  facilement  soluble,  cristallise  mal. 
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Les  solutions  alcalines  de  ces  sels  sont  douées  d'une  jolie  fluo- 
rest-ence  bleu  vert. 

Cet  acide  ne  fournit  pas  de  matières  colorantes  azoïques  ;  11  se 
transforme  facilement,  par  ébullition  avec  les  acides  minéraux,  en 
acide  2.3.7.  ËtiHn,  chaufTé  avec  l'ammoniaque,  il  fournit  raciilo 
naphtylaminc-trisulfoni([iio  â.l  .3.7. 

Acide  nBphtol-té{rasiiiroiiiqucC^WOH.{HSO^)*  2.1.3.6.7.  —  On 
l'obtient  comme  produit  unique  de  la  sulfonation  du  précédent  ou 
bien  en  ehaulTant  directement  la  naphtoisulfonate  (2.7)  de  sodium 
avec  4  parties  d'acide  sulfurique  fumaat  à  40  0/0  SO^  peu  à  peu 
jusqu'à  120-130",  pendant  huit  heures.  On  lo  retire  du  produit  de 
la  réaction  sous  la  forme  de  son  sel  de  baryum. 

Le  sel  de  sodium  est  facilement  soluble  dans  l'eau,  très  difHcile- 
ment  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  baryum  se  jirésente  sous  la  forme  d'un  précipité  très 
difltcilement  soluble  même  dans  Teau  bouillante. 

Les  solutions  alcalines  de  ces  sels  sont  douées  d'une  fluores- 
cence bleu  vert. 

Cet  acide  ne  fournit  pas  de  matières  colorantes  azoïques  ;  il  ren- 
ferme un  groupe  sulfo  en  position  1  et  régénère,  par  ébullition 
avec  les  acides  minéraux,  l'acide  trisulfontque  2.3.6.7.  Ëniln,  cliauiïé 
avec  l'ammoniaque,  il  fournit  l'acide  naphlylamine-tétrasulfonique 
corresj>ondant  et  déjà  décrit  plus  haut. 

La  fermeture  des  acides  naphtol- et  naphtylamine  tétrasulfoniqucs 
a  donc  été  constatée  i>our  la  premièn*  fois  par  les  auteurs  ;  lors- 
qu'on sulfone  le  p-naphtol  même  avec  de  l'acide  sulfurique  à  40  0/0 
de  SO*,  en  grand  excès  et  à  ISO",  on  n'arrive  pas  à  dépasser  la 
formation  d'un  acide  naphtoisulfone-disulfonique  2.3.6.8. 

Acide  napliloi-trisuIfoniqueCm*OniUW)»  2.3.6.7.  —On  l'ob- 
tient en  faisant  bouillir  pendant  une  à  deux  heures  1  partie  du  se)  de 
sodium  de  l'acide  p-naphtoltétrasulfonique  ci-dessus  avec  10  parties 
d'acido  chlorhydrique  à  10  0/0. 

Le  sel  de  sodium  est  peu  soluble  et  cristallise  bien  dans  l'eau  ; 
il  est  encore  moins  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  la 
solution  de  sel  marin  ;  il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  hnryum^  difficilement  soluble,  est  gélatineux. 

Les  solutions  alcalines  de  ces  sels  sont  douées  d'une  forte  fluo- 
rescence vert  bleu  ;  l'acide  se  combine  avec  les  dérivés  diazoîques 
pour  donner  des  matières  colorantes  difliuilement  solubles. 

Chauffé  avec  l'ammoniaque,  il  fournit  l'acide  naphtylamine- 
trisulfonique  correspondant. 

Les  auteurs  tirent  de  leur  imiiorlant  travail,  soit  au  pomt  de  vue 
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scientilique»  soit  au  point  de  .vue  industriel,  les  conclusions  sui- 
vantes : 

1*  On  ne  doit  plus  attribuer  à  la  règle  de  sulfonation  d'Armstrong 
et  Wynne  une  valeur  générale'; 

2"  Le.s  transpositions  des  groupes  suifo  daus  le  noyau  du  naph- 
tène  sont  jMssibles  a  teniiiératures  élevées,  même  en  présence 
d'anhydride  sulfurique  ; 

3°  Le  groupe  amido  en  position  2  a  la  faculté,  daos  certaines 
conditions,  de  diriger  le  groupe  sulfo  vers  la  position  4  ; 

A"  Tous  les  acides  p-naphtol-  et  ^naphtylamine-sulfoniqnes  qui 
renferment  un  groupe  ^^ulfo  en  position  a,  relativement  aux  groupes 
oxy  ou  amido,  sont  caractérisés  par  la  propriété  d'éliminer  ce 
groupe  sulfo  déjîi  par  simple  ébuUition  avec  les  acides  minéraux. 
Celte  réaction  est,  on  général,  plus  facile  avec  les  acides  naphlol- 
sulfoniques  qu'avec  les  acides  naphtylamine-su  ironiques,    p.  n. 

Sur  la  rédaction  des  combinaisons  nitrées;  E.  BAHBERGER 

{D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1347).  —  L'auteur  a  trouvé  une  méthode  fort 
simple  pour  la  préparation  de  nitrosobeuzène  au  moyen  du  nitro- 
benzène  (jui  consiste  d'une  manière  générale  à  réduire  le  nilroben- 
zène  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc  en  présence  d'eau  en  phén/I- 
h^tiroxylamme  CbH^AzH.OH,  puis  à  oxyder  celle-ci 

Phénylbydroifliindie.  nitrocobemèac. 

Les  oxydants  les  plus  divei'S  opèrctnt  la  transformation  qui  est 
analogue  à  celle  d'un  alcool  secondaire  en  célone  correspondante. 

L'auteur  a  été  amené  à  celte  intéressante  découverte  ôn  étudiant 
le  produit  de  réduction  du  nitrosobenzène  lui>méme;  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré  décompose  momentanément  à  0"  le  nitroso- 
benzène en  donnant,  outre  le  produit  principal  facile  à  isoler  une 
petite  quantité  d'une  substance  qui  doit  être  la  p-phénylhydroxyl- 
amine  longtemps  cherchée.  Ce  corps  ne  jwuvant  prendre  naissance 
que  par  l'action  réductrice  de  l'hydrogène  de  Tacide 

C»HSAiO  +  2H  =  C»H*.  AïH  .OH, 

l'auteur  flit  conduit  à  chercher  à  le  produire  en  faisant  la  réduction 
par  le  zino  en  poudre  et  l'acide  sulfurique;  il  obtint  ce  même  corps 
et,  pour  économiser  le  nitrosobenzène,  il  fit  la  même  expérience  avec 
le  niti'obenzène  et  lut  forl  étonné  de  constater,  dans  une  réaction 
aussi  étudiée  ({ue  la  réduction  du  nitrobenzùne,  la  j>résence  de  la 
phénylhydroxylamine.  Parmi  les  propriétés  intéressantes  de  la 
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phénylhydrozylamine,  l'auteur  constate  ses  propriétés  réductrices 
très  développées. 

Les  acides  minéraux  transforment  la  phényltiydroxylaminc  en 
p.-amidophénol 

C«ÏI5A«H  .OH      m-*~      ('.8M* .  AzH3  .OH, 

réaction  absolument  analogue  k  la  transformation  de  l'acide  diaxo- 
benzénique  en  o.-  et  p.-nitranilïne 

OBHS.  AzH .  A«03      Wh*~      cm* .  \zW .  AïO*. 

L'auteur  se  réserve  du  reste  une  étude  complète  de  la  phényl- 
hydroxylamine. 

il  a  constaté  aussi,  dans  la  série  grasse,  que  le  nilroméUimus 
Irauillî  peu  de  temps  avec  la  poudre  de  zinc  et  Teau,  fournil  lu 
niéthylhydroxylamine  sans  formation  de  mélhylaminc  et  d'ammo- 
niaque, composés  qui  accompagnent  sa  production  lorsqu'on  réduit 
le  nitrométbanc,  comme  V.  Meyer  l'a  fait,  il  y  a  trois  ans,  avec  le 
chlorure  d'étain. 

L'auteur  se  propose  d'étudier,  sous  ce  rapport,  les  autres  dérivés 
nitrés  de  la  série  grasse  et  l'action  des  ox^ants  sur  leurs  produits 
de  réduction. 

Il  a  constaté  encore  que  l'acide  nitrique  ôt  l'acide  nitreux,  réduils 
au  moyen  de  la  poudre  de  zinc,  en  présence  d'eau,  fournissent  des 
quantités  appréciables  d'hydroxylamine.  r.  k. 

Action  de  l'alcDol  aodé  sur  Téther  phtaliqae  et  les  acétones 
et  sur  l'éther  phtaliqne  et  l'èther  &aGciniqae;  E.  SCHWERIN 

(A  ch.  Cr.,  t.  27,  p.  104).  —  En  condensant  les  acétones  et  le 
phtalate  d'éthyle  au  moyen  de  Talcool  sodé,  l'auteur  a  obtenu  des 
tricéiones  du  type 

G»H*<^g>GH.(:0-K. 

Éther  pblaiique  et  acvtoae.  —  On  chauffe  le  mélange  des  deux 
corps  avec  du  sodium,  en  présence  d'alcool,  au  -bain-marie.  Li> 
produit  solide  est  essoré  et  lavé  à  l'éther.  Il  constitue  probablement 
un  dérivé  sodé 

^  "  S^Wa  • 

L'auteur  a  préparé  un  dérivé  barytiqae  analogue  qui  répond  it  Irt 
formule  C"H»0*Ba  -f  H*0.  Ces  deux  corps  sont  peut-être  des  pi  o- 
duits  d'addition. 
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L'acétone  C«H*<^^CH.CO.CH»  s'oblient  en  décoini>osanl  la 

solution  du  dérivé  sodique  par  l'acide  chlorhydrique.  Elle  cristal- 
lise dans  ralcool  bouillant  en  aiguilles  jaunes  fusibles  à  liO*, 
solubles  dans  le  chloroforme,  le  benzène,  l'alcool  et  la  soude  avec 
une  coloration  jaune.  L'auteur  lut  a  donné  le  nom  d'acéiyi-v.y- 
dicôlohydrimlônc.  H  n'a  pu  en  obtenir  ta  Irioxime.  Uhydrazone 
C*''H"0'Az*  cristallise  du  benzène  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
il  184-185°,  qui  rougissent  à  l'air;  la  solution  dans  l'acide  sullurique 
concentré  se  colore  en  violet  intense  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure 
fcrriquo. 

Êther  pblaliquG  et  acétophéiione.  —  La  réaction  se  passe  comuie 
avec  l'acétone.  On  obtient  un  dérivé  sm/^  Jaunâtre 

ainsi  qu'un  dérivé  borytiquo  G'^H"*0*Ba. 

Le  bin}zoyl-%'(-dicétobydrindèDeCm*<^p>fM.CO.Om^  cris- 

lallise  de  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  108% 
solubles  dans  le  chlorolorme,  le  benzène,  Peau  bouillant«,  elc. 

L'ulcool  sodû  le  transforme  en  un  composé  d'addition  jaunâtre, 
cristallin  probablement 

/ONa 

C6H*<àx>CH-t^G«H5  . 

Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau,  distillé  avec  de  l'acide  chlorhy- 
dri(iuc,  il  perd  de  l'alcool.  Les  acides  le  transforment  en  benzoyl- 
dicétohydrindène. 

La  trioxime  C<«H'>0*Az3  +  H«0  s'obtient  en  chauffant  l'acétone 
avec  un  excès  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  soude  caus- 
tique. Elle  cristallise  do  l'alcool  aqueux  en  aiguilles  feutrées  qui  ne 
stî  déhydratent  ([ue  vei*s  HO*  et  fondent  à  aSâ"  en  brunissant.  Peu 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'élher,  elle  est  soluble  en  jaune  dans 
la  soude  et  précipite  par  les  chlorures  alcalino-terreux  en  jaune 
clair. 

La  trihydrazone  G^*H*^Az*>  cristallise  de  l'alcool  en  prismes 
rougeàtres  fusibles  à,163-167«.  Elle  est  peu  stable. 

Etber  phialiqav  vl  bulunone-2.  —  Le  dérivé  sodique  cristallise 
en  aiguilles  jaunes  qui  auraient  la  constitution. 
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II  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehiing,  précipite  par  le  chlorure  de 
baryum  et  de  magnésium  en  jaune,  par  le  chlorure  ferrique  en 
brun,  et  par  le  nitrate  d'argent  en  blanc.  Traité  par  un  aôidc,  il  se 
transforme  en  une  huile  qui  se  solidifie  et  qu'on  fait  cristalliser 
dans  l'alcool.  Ce  composé  ne  peut  être  que  le  propionyl^f^iîcéio- 
hydrindène 


car  il  possède  des  propriétés  acides  et  son  dérivé  sodiqne  possède 
une  chaîne  fermée.  Il  forme  des  aiguilles  jaunes  fusibles  à  103°, 
sublimables,  solubles  dans  l'éther,  les  carbonates,  les  alcalis  et 
l'eau  bouillante. 

Pour  que  ce  mode  de  condensation  puisse  avoir  lieu»  il  faut  que  : 
1*  les  deux  carboxyles  de  l'acide  soient  en  position  ortho,  et  2"  que 
Tacétone  ou  Féther  renferme  un  groupe  GH»,  dont  2  atomes  d'hy- 
drogène partent  avec  les  groupes  éthoxy  de  l'acide  bibasique. 

Toutefois,  M.  Wislicenus  a  obtenu  un  dérivé  du  dicélohydrindène 
avec  réther  propionique,  et  cela  de  la  façon  suivante  : 


De  plus,  l'auteur  a  préparé  Véther  hydronsphtoquiiwiwJicarbo- 
niqne  par  condensation  de  l'éther  succiniciue  et  de  l'éllier  phlalique, 
nu  moyen  de  l'alcool  sodé.  Pour  séparer  l'éther  succinylsucciniquc 
formé,  on  dissout  le  produit  brut  dans  l'eau  et  on  chaufTe  la  solu- 
tion. Il  se  dépose  une  huile  i|ui  cristallise  par  refroidissement  en 
aiguilles  fusibles  à  63"  et  qui  répondent  à  la  formule 


Oc  composé  est  soluble  dans  les  alcaKs  et  réduit  la  liqueur  de 
Fehiing  à  liasse  température.  Le  pcrchlorure  do  fer  colore  en  vert 
sa  solution  alcoolique.  L'acide  correspondant  n'a  pu  être  obtenu. 

L'auteur  a  obtenu  dans  la  même  réaction,  mais  avec  un  excès  de 
sodium,  un  pi-écipité  blanc  qui  a  cristallisé  de  l'alcool  méthylique 
en  paillettes  rhombiques  fhsibles  h  ISO"  et  dont  la  composition 
serait  celle  de  l'acide,  soit  C**H*0*.  Toutefois,  ce  corps  ne  se  dis- 
sout pas  sans  altération  dans  les  alcalis,  et  l'auteur  n'a  pu  le  prépa- 
rer en  ({uantité  suiflsante  pour  Tétudier.  p.  r. 

MC.  CHW.,  S"  sdn.,  T.  xn,  1894.  —  Trav.  Mrang.  Dig.tized  by  Ggipgle 
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Snr  un  aiulogae  cyclique  de  Téther  cétipiqae;  V.  UBCX- 

HAHH  (D.  ch.  G.y  t.  27,  p.  965).  —  L'action  de  Télhyiate  de  so- 
dium sur  un  mélange  d'éther  glutarique  et  d'éther  oxalique,  à  la 
température  d'environ  120*,  donne  naissance  à  la  combinaîsoa 
sodée  de  l'éther  1.2  dicélopenlaméthylèae-S.o-dicaibonique  avec 
départ  d'alcool. 


L'éther  est  très  soluble  dans  l'éther  et  le  chloroforme  ;  à  chaud 
dans  l'alcool,  le  benzène  et  le  sulfure  de  carbone  mais  très  peu 
soluble  à  froid.  On  peut  le  faire  cristalliser  dans  ces  dissolvants  en 
aiguilles  ou  en  prismes  jaunâtres.  Il  fond  à  118°.  La  solution  nlcoo 
lique  cobre  le  chlorure  de  fer  en  rouge  vineux. 

L'auteur  espère  arriver,  par  saponification  et  départ  d'acide  car- 
bonique, au  premier  représentant  des  dicétones  1.2  cycliques,  le 
1.2-dicétopentaméthylène.  l.  s. 

Sur  l'octohydro  1.8  naphtyridina  et  ru-omidopropyl-r" 
pipèridone;  Arnold  RBISSERT  {D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  979).  — 

L'acide  diY-amidopropylacé tique  se  condense  lorsqu'on  le  dis- 
tille à  la  pression  ordinaire  par  perte  successive  de  deux  molécules 
d'eau  en  donnant  deux  produits  :  une  ptpéridone  subsUtuée  et  Foc- 
tohydronaphtyridine. 

Dans  une  communication  antérieure  {Bail.  Soc.  ehim.  t.  10> 
p.  1616)  l'auteur  a  signalé  la  production  de  cette  dernière  subs- 
tance qu'il  a  caractérisée  par  son  chloroplatlnate. 

Dans  son  mémoire  actuel,  il  complète  les  indications  relatives  à 
l'hydronaphtyridine  et  décrit  la  préparation  et  les  propriétés  de  la 
pipèridone  intermédiaire  qu'il  n'avait  pu  isoler. 

Distillation  de  racide  di--^midopropylacétique.  —  Si  l'on  cltauRe 
très  longtemps  l'acide  di-y-amidopropylacétique  dans  une  cornue 
spacieuse  il  se  produit  un  boursouflement  considérable  par  suite 
du  départ  de  vapeur  d'eau;  si  l'on  distille  alors  à  feu  nu,  le  thoi^ 
momètre  monte  rapidement  à  248"  environ  et  il  pa^se  à  coite 
température  une  huile  qui  se  concrète  bientôt  partiellement  dans  le 
récipient  en  aiguilles  blanches  :  c'est  roclohydronaphlyridine. 

Au  bout  d'un  certain  temps  de  chaufle  le  contenu  de  la  cornue 


co»cm* 
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perd  subitement  sa  fluidité  et  se  prend  en  une  masse  solide  :  c*est 
le  carbonate  de  la  pipéridone  sulratituée. 

L'acide  carbonique  de  ce  carbonate  provient  sans  doute  de 
l'acide  diamidopropylacétique  employé  qui  prend  à  Tair  de  l'acide 
carbonique  et  se  transforme  par  suite  parliellement  en  carbonate 
lorsqu'on  évapore  sa  solution  aqueuse.  Ce  carbonate,  à  la  distilla- 
tion ne  perd  qu'une  molécule  d'eau  et  donne  le  carbonate  de  pipé- 
ridone : 

Amidopr  opyl-p-pipéridone 


—  En  Egoutant  une  solution  concentrée  de  soude  k  son  carbonate, 
on  met  en  liberté  la  base  ;  c'est  une  huile  incristallisable,  à  réaction 
alcaline,  assez  soluble  dans  l'eau.  Elle  fournit,  lorsqu'on  la  chauffe 
avec  du  chloroforme  et  un  alcali,  l'odeur  des  carbylamines.  On  ne 
peut  la  purifier  par  distillation  car  elle  fournit  alors  Toctehydro- 
naphtyridîne. 

On  obtient  son  chlorhydrate  bien  cristallisé  fondant  à  159",5 
en  traitant  directement  le  carbonate  par  l'acide  chlorhydrique,  dis- 
solvant le  produit  obtenu  dans  l'alcool  absolu  bouillant  et  ajoutant 
de  réther  à  la  solution  Aitrée  Jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  un 
trouble. 

Lé  ehloroplalinate  fond  vers  220°  et  se  distingue  très  nettement 
par  son  aspect  du  chloroplatinate  d'octohydronaphtyridine. 

Le  picrate^  cristallisé  dans  l'alcool,  se  présente  en  aiguilles  jaune 
pâle  fondant  à  207«. 

Composé  beasoyïé.  —  On  obtient  le  composé  benzoylé 


en  igoutant  deux  molécules  d'hydrate  de  soude  it  la  solution  aqueuse 
(50  p.)  d'une  molécule  du  chlorhydrate  de  la  base,  puis  une  molé- 
cule de  chlorure  de  benzoyle  et  agitant  le  tout  jusqu'à  ce  qu'on  ne 
perçoive  plus  son  odeur.  On  extrait  la  solution  au  chloroforme  et 
on  le  fait  évaporer.  On  obtient,  par  cristallisations  répétées  dans 
l'eau  du  produit  brut  lavé  à  l'éther,  de  petites  aiguilles  tondant 
à  15i*.  C'est  le  produit  benzoylé.  On  n'a  pu  inbwluire  dans  le 
molécule  un  second  groupe  benzoyle* 


G«HWAï*0C0.C6H* 
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Oetohydro  LS-naphtyridioe 


CH^  CH» 


—  Le  produit  de  la  distillation  de  Tacide  diamidopropylacétique  se 

compose  d'aig^uilles  imprégnées  d'une  huile  incrislallisable.  Ces 
aiguilles  coirespondeot  à  l'hydronaphtyridine  et  l'huile  à  la  pipérï- 
done  décrite  précédemment.  Si  Ton  distille  ce  mélange  une  seconde 
fois  il  y  a  nouveau  départ  d'eau  et  tout  passe  à  2i8*  et  se  concrète 
par  refroidissement. 

Les  cristaux  ont  la  consistance  de  la  paraffine,  ils  fondent  à  67*; 
ils  attirent  rapidement  l'acide  carbonique  de  l'air  à  tel  pwinl  qu'il 
faut  prendre  des  précautions  particulières  pour  obtenir  la  base  libre. 
La  solution  aqueuse  présente  vis-à-vis  du  tournesol  une  réaction 
fortement  alcaline.  La  base  a  l'odeur  des  alcaloïdes. 

Le  cbîorydrate  est  un  sirop  incrislallisable. 

Le  obloroplatinate  a  déjà  été  décrit. 

Le  picrate  ressemble  beaucoup,  sous  tous  les  rapports,  à  celui  de 
la  pipéridone;  il  fond  à  208-209*. 

Les  dérivés  acêtylé  et  benzoyié  faciles  à  obtenir  se  présentent 
comme  des  huiles  épaisses  se  prêtant  mal  à  l'analyse. 

Le  carbonate  ressemble  beaucoup  à  la  base  elle-même  mais  il 
fond  plus  haut,  à  156*. 

Enfin  en  traitant  le  carbonate  de  la  base  en  solution  dans  l'alcool 
méthylique  par  un  excès  d'iodure  de  méthyle;  on  obtient  l'iodhy- 
drale  d'une  nouvelle  base  qu'on  peut  caractériser  par  son  picrate 
[point  de  fusion  209°)  comme  une  monométhyloctohydronaphty- 
ridine 


GH 

c 

X(  AïH 


Ce  fait  et  ceux  qui  le  précèdent  s'accordent  complètement  avec 
la  formule  admise  pour  la  base.  l.  s. 
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Snr  l'action  du  chloral  (trichloroéthanal)  aar  la  collidine; 
P.  SCH0BERT  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  86).  —  La  collidine  a  été  préparée 
eu  chaufTant  en  autoclave  Taldéhydrate  d'ammoniaque  avec  de  la 
paraldéfayde  ;  on  l'a  puriAée  en  la  Iransformant  en  dérivé  mercurique. 

On  a  cîiauffé  des  quantités  équivalentes  de  cette  collidine  et  de 
chloral  en  présence  d'acétate  d'amyle  à  140--150''  pendant  six 
heures.  On  sature  d'acide  chlorhydrïque,  on  évapore.  Par  refroi* 
dtssement,  il  se  dépose  des  prismes  limpides,  lusibles  à  175-176*, 
solubles  dans  l'éther  et  l'alcool  et  qui  constituent  le  cbîotbydratc 
de  ^'-éth/IpyridyI-*-irichloroxypropaae.  La  réaction  est  la  sui- 
vante : 

C*H'Az(C»H*)CH3  +  CHO .  CGI»  =  C*H*Az(C»H»)GH3 .  GHOHCCP. 

La  hase  se  précipite  par  addition  de  carbonate  de  sodium  au  sel 
précédent,  sous  forme  d'une  poudre  blanche  qui  cristallise  de 
rnicool  faible  en  paillettes  fusibles  k  86°. 

Le  bromhydrate  G***H"AzOCl*Br  forme  des  prismes  jaunâtres 
qui  fondent  à  188**  en  brunissant  ;  Viodhydrate  cristallise  en  prismes 
compacts  fusibles  à  174»;  le  cA/orop/sï/na/e  (C*'>H"AzOCl*)*PtGI* 
en  paillettes  peu  solubles  dans  l'eau,  et  qui  fondent  à  208';  le 
picrate  C»*>H'«Az0Gl5.C«H»AzS0* en  flnesaiguilles,  fusibles  à  150», 
et  le  dicbromate  G^oH^AzOCls.Cr^OiH»  en  paillettes  bronzées, 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  qui  déflagrent  vers  118*'. 

Lorsqu'on  traite  le  p'-éthylpyridyl-a-trichloroxypropane  par  une 
solution  bouillante  de  carbonate  de  potassium,  il  se  transforme  en 
aride  ^'-éthylpyridyï-a-îactique^  suivant  l'équation  : 

(?H*Ai(C*U*}Ca*CaOHCCI*  +  tK*CO>  =  C>tt*Ai(C*Hi)CU*.CHOHCO*K  +  SKCI  +  SCO*. 

Le  sel  de  potassium  est  précipité  par  l'alcool  absolu,  transformé 
en  sel  de  cuivre  ;  ce  dernier  est  décomposé  par  l'hydrogène  sul- 
furé et  l'acide  est  repris  par  le  chloroforme  et  précipité  par  l'éther 
de  pétrole.  Il  cristallise  en  paillettes  nacrées,  solubles  dans  l'alcool 
et  l'eau,  insolubles  dans  l'éther  et  fusibles  à  66*. 

Sa  solution  dans  l'acide  chlorhydrique  fournit ,  par  addition  dechlo- 
rure  d'or,  un  précipité  d'aiguilles  qui  fondent  à  83°,  deviennent  anhy- 
dres à  105",  et  constituent  le  cA/oraïir«/eC"H»»AzO»HCl.  AuCl«.H«0. 

L'acide  p'-élhylpyridyl-oi-lactique  fournil  un  sel  de  calcium 
(C'®H"AzO*)*Ga-{-4,5H»0  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en 
rosettes  blanches,  fusibles  h  105*  en  perdant  leur  eau. 

Le  sel  de  strontium  (C*®H**AzO*)*Sr  fonne  des  cristaux  durs. 


usiblesà  143-14^*. 
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La  potasse  alcoolique  transforme  le  ^-éthylpyridyl-a-trîchloroxy- 
propane  en  acide  ^'-éthyipyridylaerylique 

(?l|iAt(G*lP)Cll>.CBOHCGI'  +  «MB  s  3Ka  +  an*0  +  G>B*Ax(m*Ca=CH.O0'K. 

La  réaction  se  fait  en  quelques  heures  h  l'ébultitioa.  Après  re- 
froidissement, on  filtre,  on  neutralise  et  on  évapore  à  sec.  Le  résidu 
incristalUsabie  est  décomposé  par  le  carbonate  tie  sodium  et  épuisé 
par  réther.  La  matière  ainsi  extraite  est  dissoute  dans  Tacide 
clilorhydrique,  et  la  solution  est  additionnée  de  chlorure  raercurique 
qui  précipite  des  paillettes  Jaunâtres,  fusibles  à  142",  solubles  dans 
l'eau  chaude  et  qu'on  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré. 
chlorhydrate  C^oH^AzO'.HCl.HK)  cristallise  en  grandes  tables, 
solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  fusibles  vers  195-197*  en  noircis- 
sant. Vacide  se  dépose  de  l'eau  bouillante  en  groupes  d'aiguilles 
fusibles  à  137%  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  cj^yo/'âurfi/eC*^H*iAzO*HGl.AuGl' cristallise  de  l'acide  chlor- 
hydrique  faible  en  beaux  prismes  fusibles  à  98*.    .        p.  r. 

Sur  l'aconitine  ;  W.  R.  OUNSTAN  (D.  eh.  G. ,  t.  27,  p.  664).  — 
L'auteur  rappelle  qu'il  a  communiqué  à  la  Société  chimique  de 
Londres,  en  janvier  1894,  les  faits  plus  récemment  publiés  par 
MM.  Freund  et  Beck  sur  le  dédoublement  de  raconitine  par  hydro- 
lyse. II  a  même  montré  que  l'aconitine,  chauflée  à  l'état  sec,  perd 
de  l'acide  acétique  et  (fu'elle  doit  être  considérée  comme  une  acétyt- 
benzoylaconine,risoaconiUne  étant  une  benzoylaconine.M.  Duostan 
regrette  que  M.  Freund  n'ait  pas  mentionné,  dans  sa  communica- 
tion, les  résultats  acquis  sur  cette  question  avant  son  travail,  et 
qu*il  ait  méconnu  le  caractère  international  de  la  science  en  négli- 
geant d'entrer  en  relations  avec  les  auteurs  des  recherches  anté- 
rieures relatives  au  même  siget.  a.  d. 

Sur  raconitine;  H.  FREUND  et  P.  BECK  {D.  cb.  G.,  t.  37, 

p.  7:^0).  —  Ce  travail  a  pour  but  d'éclaircir  les  résultats  contradic- 
toires publiés  sur  les  produits  de  dédoublement  de  l'aconitine.  Les 

auteurs  commencent  par  établir  la  formule  de  cet  alcaloïde,  soil 
C«*H"AaO'*,  et  non  G^sH^AzO",  comme  l'exigeaient  les  analyses 
de  M.  Dunstan. 

Sel  d'or  C«H"AzO».HAuCl*.  —  Le  point  de  fusion  de  ce  sel 
dépend,  comme  l'a  montré  Dunstan,  des  dissolvants  employés  pour 
lo  faire  cristalliser.  Dunstan  distingue  trois  modifications  ;  les 
auteurs  de  ce  travail  n'ont  caractérisé  que  la  forme  a,  fondant  à 
135*,  obtenue  par  cristallisation  dans  l'acétone  aqueuse  ouJ'alcooJ 
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étendu,  et  la  modification  fondant  h  152*,  isolée  par  l'alcool 
absolu.  Cette  seconde  forme  s'obtient  en  dissolvant  3  grammes 
d'aconitine  à  froid  dans  HCI  très  étendu  et  en  précipitant  en  deux 
fois  par  le  chlorure  d'or.  Humecté  d'alcool  absolu,  le  sel  ainsi  pré- 
paré prend  une  consistance  sirupeuse  et  se  dissout  dans  un  excès 
d'alcool,  d'où  il  se  sépare  par  refroidissement  en  aiguilles  jaune 
d'or.  Ces  aiguilles  fondent  à  134-135°.  Le  sel  ainsi  obtenu  se  trans- 
forme lorsqu'on  le  chauffe  à  100°,  par  pert«  d'alcool,  en  une  modi- 
fication fondant  à  151-152".  Sous  la  première  forme,  il  répond  à  la 
formule 

C»H"A«  0»» .  H  AuCI«  +  (?H«0 

et,  sous  la  seconde,  à  la  formule 

C3»H"AzOi3.HAuCl». 

Lorsqu'on  prépare  le  sel  d'or  par  cristallisation  dans  l'alcool 
étendu  ou  Pacétone  aqueuse,  on  obtient  des  cristaux  fondant  à 
135-136".  Tandis  que  le  sel  obtenu  précédemment,  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  absolu,  se  transforme  rapidement,  à  90-100**,  en 
la  modiflcalion  fondant  à  152°,  le  même  fait  ne  se  reproduit  pas 
pour  le  sel  obtenu  dans  l'alcool  étendu.  Celui-ci  contient  3  molé- 
cules d'eau  de  cristallisation.  Si  on  le  dessèche  complètement,  il 
se  produit  sans  doute  une  légère  destruction,  car  le  sel  ne  fond 
plus  qu'à  145°. 

Nitrate  G»*H*iAzO»*.HA20».  —  Ce  sel.  purifié  par  cristallisa- 
tions répétées  dans  l'eau,  s'eCfleurit  à  l'air.  Desséché,  il  jaunit  à 
160°  et  se  décompose  entre  190  et  200°. 

Bromhydrate.  —  Ce  sel  a  été  obtenu  en  dissolvant  la  base,  à 
froid,  dans  l'acide  acétique  et  en  ajoutant  une  solution  de  bromure 
de  potassium.  Le  liquide  se  solidifie  rapidement  en  donnant  des 
cristaux  qui  fondent  à  163".  Le  set,  qui  garde  toujoui-s,  même  à 
120-125%  un  pou  d'eau  de  cristallisation,  ne  se  prête  pas  à  une 
bonne  analyse. 

Dédoublement  de  ïaconUiae  par  ébuUition  avec  Feaa.  — 
50  grammes  d'aconitine  finement  pulvérisée  ont  été  divisés  en 
cinq  portions  de  10  grammes  et  chaque  portion  additionnée  de 
200  grammes  d*eau.  On  a  porté  le  mélange  à  Tébullition  pendant 
six  à  sept  heures,  après  lesquelles  la  solution  est  devenue  limpide. 
Le  liquide  n'offre  alors  qu'une  faible  réaction  acide.  Le  contenu  de 
Tun  des  ballons  fut  entraîné  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  jus- 
qu'à ce  que  200  centimètres  cubes  fussent  passés  à  la  distillation. 
Pour  neutraliser  l'acide  acétique  entraîné,  on  a  6^J)j£Jf§,ljJÇ9(55S^ 
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Le  contenu  des  ein(|  bflllons  fut  réuni  et  évaporé  au  quart.  Après 
un  repos  de  douze  heures,  le  liquide  s'était  rempli  d'aig^uiltes 
magnifiques.  On  les  sépara.  Elles  constituèrent  le  produit  A  (12  gr.). 

Le  liquide  flllré  donna,  par  une  nouvelle  évaporation,  le  pro- 
duit B  (14»'.4). 

Le  nouveau  liquide  filtré  fut  additionné  d'éUier  et  de  solution  do 
soude  goutte  à  goutte.  Le  précipité  formé  fut  enlevé  par  l'éther  et 
donna, par  traitement  à  l'eau,  1",^  de  substance  desséchée  dans  le 
vide  (produit  G). 

La  solution  alcaline  restant,  évaporée  au  bain-marie,  donna  une 
huile  brune.  Apres  dessiccation  complète,  on  traita  par  le  chloro- 
forme. Le  résidu  fut  séparé  (produit  D). 

La  solution  chloroformique  donna  par  évaporation  un  dernier 
produit  E. 

Produit  A.  —  Est  constitué  par  du  benzoate  de  picroaconitino. 
Sel  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  chaude,  Talcool 
étendu  et  l'acétone,  d'où  il  cristallise  facilement  ;  il  fond  à  203-804*. 
L'analyse  donne  la  formule 


Ln  méthode  de  Zeisel  indique  4GH*  dans  la  formule.  Le  sel, 
saponilié  par  Tacide  suUurique,  a  donné  de  l'acide  benzoïque  et  la 
picroaconitine. 

Picroaconiiine.  —  La  solution  sulfurique  ayant  été  alcalinisée 
est  agitée  trois  fois  avec  de  l'éther  qui  donne  par  évaporation  la 
picroaconitine.  C'est  une  poudre  blanche,  amorphe,  correspondant 
par  ses  propriétés  à  l'isoaconine  de  Dunstan.  Peu  soluble  dans 
l'eau,  elle  se  dissout  facilement  dans  l'alcool.  On  n'a  pas  réussi  à 
la  faire  cristalliser.  Purifiée  plusieurs  fois  et  soigneusement  des- 
séchée, elle  fond  à  150-168». 

L'analyse  indique  la  formule  C"H**AzO*<*. 

Ivcs  auteurs  ont  préparé  le  chlorure  (fond  à  125-135*),  le  bro- 
mure (fond  à  282")  et  l'iodure  (fond  à  204-205")  de  celte  base. 

Produit  B.  —  Formé  principalement  d'acétate  de  picroaconitine 
à  côté  d'un  peu  de  benzoate.  L'acide  acétique  est  facile  à  caracté- 
riser par  addition  d'un  pou  d'acide  sulfuritiuo.  On  sépare  le  ben- 
zoate par  l'eau,  dans  laquelle  il  est  insoluble.  L'acétate  ayant  été 
décomposé  par  la  soude,  on  a  isolé  l'acide  acétique  à  l'étal  de  sel 
d'argent. 

Produit  C.  —  Est  constitué  par  de  la  picroaconitine  mélangée 
Avec  un  peu  d'aconitine. 
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Produit  E.  —  Devait  être  constitué  par  de  racétylacoiiiiio 

(:3ni"AzO»  -J-  H^O  =  G«H5-G00H  +  C3'H"AzO'<>. 

mais  la  solution  alcaline  ayant  été  évaporée  à  sec,  on  trouva  bou- 
lement  de  l'aconine  libre.  Le  clilorhydrate  de  cette  ba^^e  fond  à  175° 
Pt  répond  à  la  formule 

C25H"AiO» .  Ha    et  non     C»H*' AzO< ' .  HCI  -f-  2H30 

comme  Ta  indiqué  Dnnstnn. 

L'aconine  contient,  comme  la  picroaconiline,  les  quatre  groupe- 
ment méthyle  existant  dans  raconitino  et  séparables  par  HL 

Préparation  de  Faconine  en  pariant  de  la  picroaconitine.  — 
L'iso-aconiline  se  décompose  en  acide  benzoïqueotacohine(i/ourn. 
ehem.  Soc,  1898,  p.  448);  pour  identifier  une  fois  de  plus  l'iso- 
aconitine  et  la  picroaconitine,  les  auteurs  ont  traité  2  grammes  do 
cette  substance  pendant  deux  à  trois  heures  à  l'ébullition  par 
20  centimètres  cubes  d'une  solution  alcoolique  saturée  de  potasse. 
La  solution,  privée  de  ralex)ot  et  acidulée  par  Tacide  sulfurique 
étendu,  a  donné,  par  traitement  à  l'éthcr,  19.6  0/0  d'acide  ben- 
zoïque  (calculé,  20.23  0/0).  La  solution  acide,  neutralisée  et  éva- 
porée à  sec,  a  été  traitée  par  l'alcool,  et  le  résidu  de  la  solution 
alcoolique  a  permis  d'obtenir  le  chlorhydrate  d'aconine  caractérisé 
par  toutes  ses  propriétés  connues. 

Action  de  f  anhydride  acétique  sar  la  picroaconitine. — 2  grammes 
de  base  ont  été  traités  par  5  centimètres  cubes  d'anliydride,  à 
l'ébullition,  pendant  quinze  minutes.  On  a  ajouté  de  l'eau,  alcalinisé 
par  AzH^  et  traité  par  l'éther.  La  solution  éthérée  a  donné  dos 
cristaux  fondant  à  255-256''.  L'analyse  assigne  à  la  substance  ainsi 
formée  la  formule  C3«H**AzO'o.GOGH3. 

M.  Freund  répond  aux  observations  de  M.  Dunstan  en  remor- 
quant que  l'auteur  anglais  n'a  pas  encore  expliqué  comment  l'aco- 
nitine  est  une  acétylbenzoylaconine.  11  n'est  pas  entré  en  relations 
avec  lui  parce  que,  ayant  seidement  repris  et  complété  les  recherches 
de  PurfQrst  et  Ëhrenberg,  il  n'a  pas  vu  la  nécessité  d'en  informer 
M.  Dunstan.  a.  d. 

Sur  la  formnU  du  soi-disant  acide  oxybrassidiqae  (cétobà* 
hôniqne):  H.  FILETI  {Journ.  /.  Prakt.  CIi.,  t.  27,  p.  200).  — 
L'auteur  affirme  que  l'acide  récemment  décrit  par  Holt  et  Damocli 
(/?.  ch.  G.,  t.  27,  p.  176)  et  donné  comme  acide  oxybéhéuique  a 
pour  formule  C«H*K)*,  et  non  pas  C«H*0O«.  K  bv. 
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Sur  le  chlorhydrate  et  le  hromhydrate  d'hômatine  ;  W.  KUS- 

TER  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  572).  —  L'auteur  a  repris  l'étude  de 
rhéiiiiue,  préparée  par  le  procédé  de  Nencki  {Arch.  des  scieDces 
biologiques  de  Saiat-Pétersboarff,  1893).  Avec  10  Ulres  de  sang 
de  bœuf  donnant  environ  S  kilogrammes  de  poudre  de  sang,  il  a 
obtenu,  en  épuisant  par  l'alcool  amylique  pur  et  Tacide  dilorhy- 
drique,  IS^jS  d'hémine  brute. 

On  obtient  un  produit  plus  pur  en  dissolvant  de  l'oxyhémoglo- 
hiiio  cristallisée  dans  une  petite  quantité  d'eau,  ajoutant  de  l'alcool 
à  95  0/0,  de  manière  à  former  une  bouillie  claire,  filtrant  au  bout 
(le  vingtrquatre  heures,  séchant  la  masse  et  l'épuisant  par  4  fois 
son  poids  d'alcool  amylique.  10  litres  de  sang  fournissent  7  grammes 
d'hémine.  . 

Les  cristaux  d'hémine  obtenus  renferment  de  l'alcool  amylique 
qu'ils  ne  perdent  pas  à  110**,  mais  seulement  lorsqu'on  les  diaufle 
avec  de  la  soude.  Ils  répondent  à  la  formule 


Nencki  avait  remarqué  que  de  l'hémoglobine  de  cheval,  ci'istalli- 
séo  deux  fois  et  lavée  à  l'alcool  étendu,  subit,  en  présence  d*alcool 
fort,  une  transformation  particulière,  en  donnant  un  produit  qui 
présouto  la  composition  de  l'oxyhémoglobine  et  qu'il  avait  appelé 
pnnihémoglobine.  En  traitant  des  cristaux  de  sang  de  cheval  par 
I  alcool  fort,  l'auteur  n'a  observé  aucune  transformation  apparente; 
mais  le  produit  obtenu,  épuisé  par  l'alcool  amylique,  fournit  des 
cristaux  d'hémine  très  purs.  La  masse  grise  ainsi  préparée,  obser- 
vt'e  au  microscope,  est  en  majeure  partie  formée  de  longs  prismes, 
comme  roxyhéinoglobine  elle-même. 

Lss  cristaux  obtenus  ne  perdent  pas  complètement  leur  alcool 
amylique  dans  un  courant  iVaxole  a  145**. 

lOn  traitant  de  l'oxyhémoglobine  de  cheval,  lavée  à  l'alcool  éteadu 
et  séchée,  par  4  ou  5  fois  son  poids  d'alcool  absolu  à  l'ébullition, 
puis  ajoutant,  pour  200  grammes  de  produit  initial,  35  centimètres 
cubes  d'acide  bromhydrique  (D  =  1,47)  et  filtrant  après  une  minute 
d'ébullition,  on  obtient,  au  bout  de  quelques  jours,  des  masses 
cristallines  noires  de  bronihydrato  d'hématine.  On  purifie  ce  corps 
en  le  lavant  rapidement  à  l'alcool  et  à  l'éther,  puis  à  l'eau,  et  sé- 
clinnt  dans  le  vide.  Le  coips  ainsi  purifié  répond  à  la  fonnule 
G^HsiBrAziFeOM-C^HsOH.npei-d  son  alcool  lorsqu^on  le  dissout 


(C32H3iaAï*FeO»)«C?H»»0. 


dans  la  soude. 
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Sur  les  hydrates  de  carbone  de  la  levara  ;  E.  SALKOWSKI 

{D.  ch.  G.f  1. 13,  p.  497).  —  L*auteur  a  observé,  il  y  a  quelques 

années  [Zeit.  phys.  Ch.^  l.  13,  p.  506),  que  la  levure  pressée, 
exempte  d'amidon,  laissée  eu  contact  pendant  trots  jours  à  40> 
avec  de  l'eau  chlorofbrmée,  donne,  entre  autres  produite,  un  suere 
fermentescible  représentant  environ  7  0/0  du  poids  de  la  levure 
sèche.  Il  rond  compte,  dans  le  présent  mémoire,  de  l'étude  plus 
approfondie  à  laquelle  il  s'est  livré  sur  ce  sujet. 

Des  décoctions  aqueuses  de  levure  pressée  renferment  des  hy- 
drates de  carbone  non  réducteurs,  mais  qui  sont  facilement  trans- 
formés en  sucres  par  les  acides  étendus.  Ces  extraits  donnent  aussi 
avec  l'iode  la  réaction  du  glycogène.  Ils  précipitent  la  liqueur  do 
Fehiing  en  blanc  bleuâtre,  et  on  peut  séparer  de  ce  précipité  une 
gomme  bien  caractérisée.  En  faisant  bouillir  la  levure  avec  une 
lessive  de  potasse,  on  lui  enlève  racilement  toute  cette  gomme, 
tandis  que  la  cellulose  reste  intacte  dans  le  résidu,  lequel,  bouilli 
avec  de  l'eau  sous  pression,  abandonne  un  hydrate  de  carbone 
donnant  la  coloration  rouge  avec  l'iode. 

Gomme  de  la  levure.  —  On  fait  bouillir,  pendant  une  demi-heure, 
500  grammes  de  levure  ])ressée,  exempte  d'amidon,  avec  5  litres 
d'eau  tenant  en  dissolution  150  grammes  do  potasse.  Après  le 
refroidissement,  on  laisse  déposer  jusqu'au  lendemain,  on  filtre  s'il 
y  a  lieu,  on  lave  le  précipité  à  l'eau,  par  décantation,  et  on  chauffe 
au  bain-marie  les  liqueurs  alcalines  réunies  avec  750  centimètres 
cubes  de  liqueur  de  Fehiing.  Il  se  forme  un  précipité  floconneux, 
bleuâtre,  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  broio  avec  de  l'eau  aiguisée 
(l'acide  chlorhydrique  ;  on  obtient  ainsi  une  solution  trouble  qu'on 
traite,  sans  la  ftttrer,  par  3  ou  4  fois  son  volume  d'alcool  à  90  0/0. 
La  gomme  précipitée  ainsi  est  rcdissoute  dans  l'eau,  puis  rtïpréci- 
pitée  par  l'alcool  et  lavée  finalement  à  l'alcool  absolu  et  à  l'éllier. 
On  achève  la  purification  en  dissolvant  le  produit  dans  S5  fois  so:i 
poids  d'eau,  filtrant,  ajoutant  quclcjucs  gouttes  d'acide  chlorhy- 
drique  et  versant  la  solution  en  mince  filet  dans  7  fois  son  voIuiil; 
d'alcool  absolu.  On  lave  finalement  lo  précipité  à  l'alcool,  à  l'alco')! 
absolu,  à  l'éthor,  ot  on  le  sèche  dans  le  vide. 

La  gomme  ainsi  préparée  est  une  poudre  blanche,  tK;s  soluhli! 
dans  l'eau,  qui  répond  à  la  formule  C"H**0".  Sa  solution  aipieu/î:' 
évaporée  laisse  comme  résidu  une  masse  jaunâtre,  transparente, 
qui  rappelle  tout  n  fait  la  gomme  arabi(iue.  Elle  est  tlextrogyre -, 

En  solution  à  1  ou  2  0/0,  la  gomme  de  la  levure  donne  les  réac- 
tions suivantes  :  acétate  neutre  de  plond),  rien  ;  acélate^basique. 
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l  ien  ;  acélalo  basiiiuc  ot  nnimoiiiaque,  précipité  résineux  épais  ; 
clilonire  fprriquo,  rien  ;  chlorure  fcrriqiie  et  ammoniaque,  pré- 
cipité résineux  ;  eiiu  de  baryte,  trouble  et  ensuite  précipité 
fîoniincux;  tannin,  rien;  liqueur  de  Fehiing,  précipité  en  masses 
floronneuses;  sulfate  rte  cuivre  el  soude,  précipité  bleuâtre 
abondant. 

En  présence  de  sulfoto  de  cuivi-e  et  d'ammoniaque,  la  solution 
de  la  g-oniHio  reste  claire,  mais  précipite  dès  qu'on  ajoute  de  la 
soude  ou  de  la  potasse,  ou  si  elle  a  été  alcalinisée  au  préalable  ;  ce 
qui  montre  que  la  combinaison  de  cuivre  et  de  gonune  renfenue 
de  l'alcali.  Mais  cette  combinaison  est  difficile  à  étudier,  parce 
qu'elle  se  dissout  dans  l'eau  de  lavage  avant  d'être  débarrassée 
d'acide  sulfuriquc. 

La  gomme  de  levure  difTère  de  la  gomme  arabique  en  ce  que, 
en  solution  à  1  0/0,  elle  précipite  la  liqueur  de  Fehling,  tandis  que, 
dans  les  mêmes  conditions,  la  gomme  arabique  ne  donne  de  pré- 
cipité qu'après  addition  de  soude.  Elle  ne  précipite  Jamais  par 
l'acide  phosphotungstique,  tandis  que,  dans  certaines  conditions, 
la  gomme  arabique  donne  un  précipité. 

Les  acides  forts  transforment  rapidement  et  complètement,  à 
l'ébullition,  la  gomme  de  la  levure  en  un  sucre  qui  n'a  pas  encore 
été  étudié.  Ni  la  gomme  ni  le  sucre  ne  donnent  les  réactions  des 
penloses.  La  teneur  de  la  levure  en  gomme  est  d'environ  7  O/O, 
rapportée  à  la  levure  sèche. 

L'auteur  fait  remarquer,  en  terminant,  que  la  précipitatioa  au 
moyen  de  la  liqueur  do  Fehling  est  un  très  bon  procédé  pour  isoler 
les  hydrates  do  carbone  qui  donnent  naissance  au  xylose.  Il  a  pu 
ainsi  arriver  à  isoler  à  l'état  de  pureté  le  xytosane  de  la  paille, 
résultat  ({u'on  n'avait  pas  obtenu  jusqu'ici.  a.  tb. 

Note  sur  la  gomme  de  la  levure  ;  E.  SALKOWSKI  {D.  ch.  G. 

t.  27,  p.  923;.  —  L'auteur  mentionne  dans  celte  note  un  travail  de 
M.  Hesseiiland  sur  la  gomme  de  la  levure  [Zeitscbritl  des  Vereins 
fiir  die  liuhoniuckorindastrie,  1892,  p.  671),  dont  il  n'avait  pas  eu 
connaissance  au  moment  où  il  a  écrit  le  mémoire  qui  précî-de.  Il 
semble  que  le  corps  ilécrit  par  M.  Hesseidand  ne  soit  pas  identique 
avec  celui  qui  a  été  décrit  par  l'auteur  lui-même,  car  il  répond  a  la 
formule  C«H«"»0»  et  non  G"H«0".  Par  hydrolyse,  M.  Hessenland 
n  obtenu  du  mannose  d.  et  une  petite  quantité  de  dextrose,  ce  qui 
tendrait  à  montrer  que  la  gomme  de  levure  étudiée  par  cet  auteur 
n'était  pas  un  corps  homogène  el  unique.  a.  ta. 
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Sur  les  pentosanes  végétaux.  Remarques  sur  le  dosage  des 
pentosaaes;  (ï.  de  CHALVOT  {Am.  chem.  Journ.,  1. 16,  p.  218^ 

• —  La  méthode  proposée  par  l'auteur  et  par  M.  Tollons  repose  ri'ir 
lu  transformation  des  pentorianes  en  fiu-furol  et  sur  le  do.îa^fi;  ih  i-e 
dernier  à  l'élat  d'hydrazone.  Dans  ce  but,  on  distille  rapiduiiieiit  lu 
matière  à  examiner  avec  de  l'acirle  ehlorhydrique  à  12  0/0  jiisipi'à 
ce  que  le  liquide  qui  j)as3e  ne  donne  i>lus  lu  r^'action  du  furfurol. 
On  tgoute  à  la  partie  di<;tillée  une  solution  de  se!  marin  à  19,3  0/0, 
lie  façon  à  amener  le  volume  à  500  centimètres  cubes,  et  on  préci- 
pite par  l'acétate  do  i)hénylhydrazine.  L'hydrazone  est  séchée  à 
50-60°  et  pesée.  On  multiplie  par  0,538  le  poids  ainsi  obtenu  pour 
avoir  la  quantité  de  furfurol.  On  admet  que  ibs  pontosanes  four- 
nissent en  moyenne  50  0/0  de  furfurol. 

L'auteur  a  recherché  et  dosé  les  pentosanes  (ribitane,  xylitane, 
orabitane)  dans  diverses  matières  végétales,  telles  que  le  trèfle,  lo.s 
copeaux  de  pin  et  de  chêne,  et  il  conclut  que  ces  substances  sont 
non  pas  un  produit  d'oxydation  ou  d'hydrolyse  des  hexoses  (Grosse, 
Beadle,  Bevens),  mais  bien  des  matières  nutritives  comme  l'ami- 
don, qui  s'accumulent  dans  les  cellules  vivantes.  p.  f. 

Sur  les  pentosanes  renfermés  dans  la  terre  ;  6.  de  CHALHOT 

{Am.  chem.  Joarn^^  U  16,  p.  229).  —  l^e-;  pentosanes  non  putres- 
cibles se  rencontrent  en  proportions  notables  dans  la  terre  ric 
bruyère  (0,75  0/0}  et  en  plus  petite  quantité  dans  certains  terrains 


Effets  des  sels  contenus  dans  l'eau  sur  les  qualités  de  la 
bière;  J.  B.  READHANN  (Journal  of  tho  Society  oi  chemical  In- 
dustry^  avril  1894,  p.  867j.  —  Cotte  élude  a  trait  à  l'action  des 
chlorures,  carbonates,  nitrates,  sulfates  de  potassium,  sodium, 
magnésium,  calcium  et  aussi  de  l'eau  distillée.  13  expériences 
menées  de  front  avec  ces  différents  sels  ont  autorisé  les  conclusions 
suivantes. 

1<*  Les  sels,  surtout  les  carbonates  de  sodium  et  de  magné- 
sium, rendent  plus  longue  l'action  de  la  diastase. 

2"  Les  sels,  surtout  les  chlorures  et  les  carbonates,  augmentent 
notablement  la  coloration  des  moûts. 

3"  Pendant  la  fermentation,  la  présence  de  ces  sels  retarde  la 
destruction  du  moût,  sauf  le  GaSO*  et  le  MgGI'. 

4"  Les  bières  provenant  de  l'eau  distillée  ou  contenant  du  GaSO* 
ou  MgCt"  sont  limpides,  les  autres  sont  troubles,  avec  le  GaGO'  elle 
est  même  boueuse. 

5*>  Les  carbonates  donnent  les  bières  les  plus  colorées^  . 


sablonneux  (0,04  à  0,39  0/0). 


p.  K. 
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6*  La  bière  contenant  le  plus  d'alcool  provenait  de  l'eau  con- 
tenant du  CaSO*  [la  plus  grande  quantité  d'acide  phosphoriqiie 
était  dans  la  bière  provenant  de  l'eau  distillée  (0,122  0/0);  Tacide 
lactique  dans  celle  du  carbonate  de  magnésium]. 

7°  L'eau  distillée,  leCaCl*.  le  GaSO*  donnent  des  bières  à  saveur 
agréable;  le  MgCl',  NaCI,  Xa*CO*,  NaAzO*  en  donnent  au  contraire 
à  saveur  désagréable. 

8*>  Le  CaSO*  enlève  au  houblon  la  plus  faible  quantité  de  prin- 
cipes étrangers;  il  donne  par  conséquent  les  plus  faibles  ré^us. 
Ce  sel  est  celui  qui  doit  être  préféré  pour  cette  fabrication. 

Analyse  colorîmétriqne  ou  emploi  de  la  conlenr  commo 
moyen  d'estimatioh  quantitative  ;  Joseph  W.  LOTIBOND  {Journal 
oftbe  Society  otcbemical  Induslry,  avril  1894,  p.  308).  — Celle 
méthode  est  'fondée  sur  ce  fait  que  l'absorption  d'une  couleur 
choisie  est  constante  dans  une  substance  donnée  tant  qu'il  ne  s'y 
passe  aucun  changement  physique  ou  chimique.  Si  l'on  produit  un 
de  ces  changements  dans  des  conditions  déterminées,  en  mesurant 
le  changement  de  couleur,  on  peut  en  déduire  la  quantité  de  la  ma> 
tière  qui  la  produit.  Les  conditions  exigées  sont  :  une  lumière  nor- 
male; un  type  de  couleur  ordinaire  pour  comparaison;  une  vue 
normale;  une  substance  ayant  une  couleur  caractéristique. 

Destmction  naturelle  des  matières  organiques  dissoutes  dans 
les  eaux  de  riviAres  ;  TOUNCr  (Journal  of  tbe  Society  of  cbemicai 
Indastry,  avril  1894,  p.  318).  —  M.  Young  constata,  en  opérant  sur 
les  eaux  de  la  Lee,  que  la  proportion  diminuait  de  la  partie  moyenne 
du  fleuve  à  son  embouchure  d^environ  30  0/0.  En  opérant  sur  des 
échantillons  placés  dans  de  grandes  capsules^  il  vérifia  que  la  dimi- 
nution de  ces  matières  provenait  du  développement  d'une  végétation 
formée  par  un  champignon  microscopique  d'un  gris  brillant.  Il  put 
constater  que  plus  la  proportion  des  matières  organiques  était 
forte,  plus  la  végétation  était  abondante  et  que  du  développement 
de  cette  dernière' dépendait  la  destruction  de  ces  matières.  Des 
résultats  analogues  furent  obtenus  en  flacons  bouchés,  il  en  conclut  : 
1°  Que  la  diminution  des  matières  organiques  provient  du  dévelop> 
pement  d'une  végétation  microscopique;  2**  que  cette  diminution 
est  toujours  lente;  3°  que  l'oxydation  atmosphérique  n'a  que  peu 
ou  pas  d'action  dans  ce  phénomène. 

Propriétés  tinctoriales  de  quelques  matières  colorantes  aoa- 
velles  de  l'Inde  ;  J.-J.  HOHIŒL  et  A.  0.  PERXIN  [Journal  oftbe 
Society  of  cbemicai  Indastry^  avril  1894,  p.  346).  —  Ce  travail  a 
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pour  but  de  moatrer  Içs  propriétés  Unctoriales  de  ces  corps  et  de 
chercher  leur  constitution.  Ils  ont  étuiliù  successivement  : 

1*  La  chayroot  ou  garance  indienne  ;  cette  matière  colorante  e^t 
conleDue  dans  la  racine  de  Voldenlandia  umhellata  cultivée  dans  lu 
sud  de  l'Inde,  elle  est  formée  principalement  «racide  rul)érythri({UO 
avec  des  petites  quantités  de  monométhyléthers  d'alizarine,  do 
diméthyléthers  d'anthragallol  et  de  métohydroxyanthraquinone. 
EUe  se  fixe  très  bien  sur  les  tissus  même  directement  en  ajoutant 
dans  la  cuve  270  grammes  de  carbonate  de  chaux.  Avec  les  mor- 
dantSy  elle  donne  des  couleurs  se  rapprochant  de  celles  de  la 
garance  mais  un  peu  plus  bleues  et  plus  brillantes.  Son  pouvoir 
colorant  est  environ  le  tiers  de  celui  de  Talizarinc.  Avec  raci4i(ï 
sulfuriquc,  on  a  une  {^arancinc  dont  le  pouvoir  colorant  est  triple. 

2*  La  rubbia  sikkimentis  qui  donne  des  teintes  semblables  h 
celles  de  la  garance  mais  également  plus  bleues.  Pour  sa  consti- 
tution voir  Annalen.  t.  130,  p.  325  Proe.  Roy  Soc.  12633  et 
13145;  5e/-.  t.  10.  p.  172.  790. 

3"  La  morinda-root  contenue  dans  la  racine  du  mûrier  indien. 
Cette  matière  est  employée  couramment  par  les  Indiens  pour  l'ol)- 
tention  de  beaux  rouges.  Pour  obtenir  les  plus  belles  couleurs  il 
faul  egputerdansla  cuve  de  1  à  1.5  0/0  de  carbonate  de  calcium  ou 
de  sodium  ou  16  0/0  d*acétate.  L'opération  de  teinture  est  faite 
comme  avec  la  garance,  avec  les  différents  mordants  on  a  les 
mêmes  couleurs  que  donne  la  garance,  mais  plus  jaunes.  La  cons- 
titution de  celte  matière  est  à  l'étude. 

4*  La  mang-kudu  contenue  dans  la  racine  du  morinda  umbolhUa 
se  rapproche  beaucoup  de  la  précédente. 

5"  La  ventilago  madraspatana  se  fixant  très  bien  avec  les  mor- 
dants ordinaires.  Les  constitutions  de  ces  dernières  matières  colo- 
rantes ne  sont  pas  encore  connues. 

Lathdorie  de  la  teinture;  C.  F.  CROSS  etE.  J.  HEV AU  (Journal 
oi  tbe  Society  of  chemicaî  ladustry^  avril  1894.  p.  354.  —  Ces  au- 
teurs repoussent  la  théorie  du  D'  Weber  {voir  p.  122  du  gournid 
précité),  reposant  sur  une  réaction  chimique  entre  la  matière  colo- 
rante et  la  fibre  du  tissu.  Ils  admettent  la  théorie  d'une  solution 
solide  de  la  matière  colorante  par  les  fibres.  Dans  le  cas  bien  connu 
de  l'action  des  fibres  de  jute  surle  ferricyanure  de  fer,  ils  montrent 
qu*elle  n'est  pas  due  à  la  réduction  en  ferrocyanurc  par  les  groupes 
aldéhydiquea  existant  dans  la  fibre,  car  la  réaction  a  lieu  égnlemenl 
en  présence  d'oxydants.  Ils  attribifônt  cette  réduction  à  un  dépla- 
cement d'oxygène  sur  les  groupes  aldéhydiquea  et  acétoniques.  Ils 
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obtinrent  cette  même  réaction  avec  de  la  gélatine  et  attribuèrent 

In  teinte  bleuo  obtenue  à  une  solution  de  cyanure  ferreux  (hydrate) 
(luDâ  In  matière  constitutive  de  la  gélatine  ou  son  hydrate.  Coiniue 
conclusion,  la  théorie  de  la  teinture  repose  d'après  eux  : 

1**  Sur  la  constitution  moléculaire  des  réactifs  (matière  colorante 
et  âbre  ou  tissu  de  la  substance); 

2»  Sur  la  présence  de  sels  renfermant  des  groupes  principalement 
OH  différenciés  dans  leurs  fonctions  et  par  les  groupements  avec 
lesquels  ils  sont  en  contact  et  par  le  noyau  auquel  ils  sont  soudés; 

3*  Sur  l'étal  de  la  matière  colorante  en  solution,  détenninéc  par 
l'état  physique  constant  de  la  solution  et  modifié  par  la  présence 
des  fibres  de  la  substance  dans  la  cuve. 

Sur  Umordançage  delà  laine  par  le  chrome  (IV);  L.  LIECHTI 
et  J.  J.  HUHMEL  {Journal  of  the  Society  of  chcmieal  Jiidaslrr, 
avril  1894,  p.  356,  —  Voir  le  commencement  au  journal  précité 
p.  221).  Ce  travail  est  relatif  à  l'emploi  des  acides  oxalique,  tai^ 
trique,  chromique  en  présence  de  sels  de  chrome  comme  mordants 
pour  la  laine.  Les  opérations  furent  faites  : 

1*  Avec  alun  de  chrome  et  acide  oxalique.  Après  do  nombreuses 
expériences  dont  ils  donnent  les  résultats,  ils  trouvèrent  que  les 
mordants  neutres  ne  réussissaient  pas;  que  l'alun  de  chrome  seni 
ne  donnait  pas  de  résultat  et  qu'il  fallait  y  ajouter  de  l'acide  oxa- 
lique. Que  Toxslate  de  chrome  donnait  les  meilleurs  réiïultats; 

2°  Avec  alun  de  chrome  et  acide  tartrique.  Mêmes  observations. 
Le  tartrate  de  chrome  semble  préférable  à  l'oxalate. 

3"  Avec  alun  de  chrome  et  acide  chromique  ; 

Avec  le  fluoiiire  de  chrome.  Des  résultats  de  ces  nombreuses 
expériences  ils  concluent  que  dans  le  mordançage  avec  les  sels 
métalliques,  la  laine  n'attirait  ni  les  oxydes,  ni  les  bases,  mats  les 
acides  des  sels,  en  parlant  des  sesquioxydos  seulement.  Que  les 
groupes  amidés  et  carboxylés  de  la  fibre  attiraient,  le  l**  l'acide,  le 
S*  la  base  du  sel  employé  et  que  le  résultat  était  un  sel  acide  fixé 
dans  la  fibre,  qu'un  excès  d'acide  est  nécessaire  pour  cnipédier  la 
précipitation  superficielle  du  sel  basique. 
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Appareils  pour  la  distillation  dans  la  rida  ;  F.  ANDERLUfl 

{Gaz.  chim.  ital.,  t.  24,  p.  130).  —  Pour  éviter  les  inconvénients 
qui  résultent  de  l'arrêt  de  la  distillation,  l'auteur  a  tmagiaé  un 
appareil  composé  d'une  cloche  portée  par  une  plaque  de  verre 
mobile.  La  cloche  est  tubulée  à  sa  partie  supérieure;  parla  tubulure 
arrivent  les  liquides  de  condensation  qu'un  tube  effilé  peut  conduire 
successivement  au-dessus  des  orifices  d'une  série  de  petits  flacons 
disposés  en  cercles  sur  la  plaque  de  verre  mobile.  Par  suite  du 
mouvement  de  cette  plaque,  les  flacons  reçoivent  tour  à  tour  les 
liquides  de  condensation  qu'on  fractionne  ainsi  aisément. 

L'auteur  signale,  comme  étant  très  commode,  l'emploi  de  ballons 
présentant  un  ou  deux  renflements. 

Le  docteur  Angeli  a  conseillé,  pour  faciliter  l'ébullition  dans  le 
vide,  de  remplir  tout  le  ballon  de  laine  de  verre  ;  on  perd  ainsi  une 
quantité  considérable  de  matières  et  on  n'évite  pas  toujours  les 
soubresauts.  L'auteur  préfère  employer  un  faisceau  de  flls  de  verre 
montant  de  quelques  millimètres  h  peine  dans  le  col  du  ballon  et 
maintenu  par  un  fll  de  plaUne  dont  l'extrémité  est  roulée  en  spi- 
rale. H.  0. 

Sur  la  présence  du  peroxyde  d'hydrogène  dans  l'atmosphère  ; 
E.  SCHŒNE  [Journ.  Soc.phys.  cbim.  russe  de  Saint-Pêtershourg, 
i894,  n"  {).  —  M.  Ilosvay  de  Ilosva  {Bull  Soc.  chim.,  1889,  t.  32) 
nie  l'existence  du  peroxyde  d'hydrogène  dans  l'air  et  croit  que  les 
réactions  correspondantes  sont  dues  à  la  présence  de  l'acide  azo- 
teux. M.  Schône  {Journ. pbys.  cbim.  rasse^  t.  7,  p.  57  ;  Berl.  Ber.^ 
t.  7  et  11)  a  de  nouveau  étudié  les  réactions  du  peroxyde  d'hydro- 
gène et,  &  rencontre  de  l'opinion  de  Ilosvay  de  Uosva,  il  confirme 
que  ce  corps  se  trouve,  dans  l'air  atmosphérique  avec  la  môme 
régularité  que 'l'auteur  l'a  annoncé  dans  ses  travaux  précédents.  . 

p.  K. 

Snr  les  anhydrides  mixtes  de  l'aeida  hypoohlorenx  et  des 
acides  analogues  (IV).  Combinaisons  inorganiqnes  de  l'asote 
avec  les  halogènes;  Th.  SEUVANOFF  {D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  1012). 
—  lodures  d azote. — L'addition  d'une  solution  concentrée  d'iode  à 
de  l'ammoniaque  produit  immédiatement  un  précipité  d'iode  ;  mais 
si  la  solution  d'iode  est  très  étendue,  les  premières  portions  de 
soc.  caui.,  3"  B<R.,  T.  XII,  1894.  — Trar.  ètrang.  Dig,tizedbyG^gle 
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celle-ci  eogendrent  une  liqueur  parfaitement  limpide,  incolore,  et 
du  reste  douée  d'un  pouvoir  oxydant.  Ce  n*est  que  par  l'addition 
de  nouvelles  quantités  d'iode  que  le  dépôt  d'iodure  d'azote  apparaît 
tout  il  coup  sous  forme  de  poudre  brune,  et  alors  on  constate  que 
le  pouvoir  oxydant  de  la  solution  a  diminué.  La  quantité  d*iodure 
d'azote  formée  ne  dépend  pas  seulement  de  la  proportion  des 
éléments  réagissants  et  de  la  concentration  de  la  liqueur,  elle 
dépend  en  outre  de  la  température.  Ainsi,  si  par  addition  graduelle 
d'iode,  on  a  fait  naître  dans  une  solution  d'ammoniaque  un  léger 
précipité  d*iodure  d'azote,  il  suffit  de  chaulTer  avec  beaucoup  de 
précaution  pour  voir  celui-ci  disparaître.  De  plus,  si  Von  refroidit 
ensuite  le  mélange  à  0*,  on  constate  la  réapparition  du  précipité. 

L'auteur,  revenant  sur  des  considérations  présentées  dans  les 
mémoires  antérieurs,  explique  la  formation  d'iodure  d'azote  par  la 
productioD  préalable  d'acide  hypoiodeux  lOH,  composé  dont  les 
iodures  d'azote  sont  les  amides  secondaire,  tertiaire,  etc.  ;  inver> 
sèment,  on  repasse  facilement  de  l'iodure  d'azote  à  l'acide  hypo- 
iodeux et  à  l'ammoniaque.  Ceci  a  lieu  quelle  que  soit  du  reste  la 
composition  de  l'iodure  d'azote,  qui  peut  être  A^'.  AzI'  ou  AzHl*, 
ou  encore  AzI*,  peu  importe.  Ainsi,  supposons,  pour  fixer  les  idées, 
que  l'iodure  d'azote  possède  cette  dernière  formule,  on  expliquerait 
sa  formation  par  les  équations  : 


ces  réactions  étant  limitées  par  les  réactions  inverses,  comme  cela 
arrive  pour  les  phénomènes  d'éthériflcation,  etc.  L'auteur  cherche 
à  prouver  cette  formation  transitoire  d'acide  hypoiodeux  par  l'élude 
quantitative  de  quelques  dédoublements.  Ainsi,  en  présence  d'un 
excès  d'iodure  de  potassium,  on  a  la  léaction  : 


par  conséquent,  l'iodure  d'azote  fournit  dans  ces  conditions  de 
l'ammoniaque,  do  la  potasse  et  de  l'iode.  D'autre  part,  en  liqueur 
acide,  l'acide  hypoiodeux  doit  produire  la  réaction  : 


on  a  pu  vérifier  quantitativement  que,  en  présence  des  acides, 
l'iodure  d'azote  engendre  précisément  1  molécule  d'acide  iodique 
pour  4  molécules  d'iode. 

En  raison  de  ces  considérations,  l'auteur,  suivant  sa  nomencla- 
ture, propose  d'appeler  les  composés  AzH*.Ad*,  AzHI*,  AzH, 
res^^eotivement  «ffs/u;-,  rfi-  et  tri-iodjhmide. 


AzH'  +  P  -f-  H»0  =  lOH  +  AzH»I, 
AïH3  +  3I0H  =  AzP  +  3H»0  ; 


2I0H  +  2KI  =  2P  +  2K0H, 


BIOH = 21»  +  I05H  +  2IP0  ; 
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Chlorure  d'azote.  —  Le  même  ordre  d'idées  trouve  son  appli- 
calioa  en  ce  qui  concerne  le  chlorure  d'azote,  qui  doit  être  consi- 
déré comme  Tamîde  tertiaire  de  Tacide  hypochloreux.  Comme 
preuves  à  l'appui,  M.  SelivanofT  indique  l'action  de  l'hydrogène  et 
celle  de  Tacide  chlorhydrique  sur  le  chlorure  d'azote  et  surtout  la 
rormalion  de  ce  dernier  composé,  lorsqu'on  fait  agir  l'acide  hypo- 
chloreux sur  l'ammoniaque  (ou  un  sel  ammoniacal),  réaction  décou- 
verte par  Balard  {Àan.  cbim.  phys.^  2*  série,  t.  87,  p.  S58).  On  a  : 


cette  réaction  étant  limitée  par  la  réaction  inverse. 

L'auteur  indique,  en  outre,  quelques  réactions  nouvelles  du 
chlorure  d'azote  :  il  fait  explosion  au  contact  de  l'iode  solide  ;  il 
oxyde  Tiode  en  solution  aqueuse  et  le  convertit  en  acide  iodique. 
11  réagit  à  la  iaçon  du  chlore  sur  une  solution  d'iodure  de  potas- 
sium. L.  B. 

Snr  la  vitesse  de  rédaction  dn  chlornre  ferriqne  par  le 

cblomre  stanneux  ;  I>.  KAHLENBERG  {Jonrn.  of  Am.  Chem.  Soc.^ 
t.  16,  p.  814).  —  L'auteur  s'est  proposé  d'examiner  si  la  réduction 
du  chlorure  ferrique  par  le  chlorure  stanneux 


se  passe  conformément  à  la  loi  des  masses  de  MM.  Guldberg  et 
Waage.  Il  a  étudié  également  l'influence  de  la  température  et  d'un 
excès  d'acide  sur  la  vitesse  de  la  réaction. 

Les  solutions  équivalentes  des  deux  substances  sont  mélangées 
à  0*  avec  un  excès  d'eau  acidulée,  et  de  temps  à  autre  on  prélève 
une  prise  d'essai  (25*^)  dans  laquelle  on  dose  le  fer  réduit  avec  une 
solution  de  chlorure  mercurique  et  de  bichromate  de  potassiniu. 
L'opération  se  fait  dans  une  atmo^hère  d'acide  carbonique  et  dans 
un  ballon  entouré  de  glace  fondante. 

La  marche  de  la  réaction  est  exprimée  à  peu  près  par  la  formule 
(le  Guldbei^  et  Waage 


dans  laquelle  o  est  une  constante  dépendant  de  la  température  de 
la  concentration  et  a  représente  la  masse  totale  de  chlorure  fer- 
rique, -r  la  quantité  de  ce  dernier  réduite  au  bout  du  temps  /.  La 
quantité  «e,  qui  devrait  être  constante  dans  chaque  opération,  dé- 
croît cependant  légèrement. 

La  température  et  la  présence  d'acide  en  excès  accélèrent  nota- 
blement la  réaction.  iN-r.  I 


AxH» + 8CI0H  =  AmCP  +  8H»0, 


FfeaCI»  +  SnCl»  =  SFeQ»  -f  SnQ» 
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Action  d»  l'hydrogiBa  lar  l'oxyde  d»  ciBiam  anhydre;  H. 
BEKETOFF  {Joarn.  Soc.  pbys.  ebim.  russe  de  Saiot-Pétersboarg, 
1893,  n**  7).  —  Les  études  [H'écédeates  des  oxydes  des  métaux 
alcalins  ont  confirmé  rhypolhèse  de  Fauteur  que  ta  chaleur  de 
l'oxydation  des  métaux  de  ce  groupe  diminue  avec  l'augmentation 
du  poids  atomique,  tandis  que  la  chaleur  de  l'hydratation  augmente 
au  contraire  dans  les  mêmes  conditions.  Il  en  résulte  que  l'action 
réductrice  de  l'hydrogène,  s'accompagnant  toujours  d'hydratation, 
est  d'autant  plus  prononcée  que  le  poids  atomique  est  plus  élevé. 
Ces  faits  sont  surtout  démonstratifs  pour  le  césium. 

L'oxyde  de  césium,  mis  dans  l'hydrogène  pur,  change  immédia- 
tement d'aspect,  se  fonce,  et  si  l'expérience  est  faite  en  tube  fermé 
k  l'aide  du  mercure,  on  peut  suivre  l'absorption  lente  de  l'hydro- 
gène. Si  l'on  introduit  dans  ce  tube,  après  l'absorption  d'une  cer- 
taine quantité  d'hydrogène,  un  peu  d'eau,  l'hydrogène  est  dégagé 
par  le  métal  réduit  et  reprend  finalement  son  volume  primitif.  Cette 
expérience  peut  servir  de  contrôle  pour  la  pureté  de  l'oxyde  et 
démontre  nettement  que  l'absorption  de  l'hydrogène  est  due  à 
rînfluènce  de  l'oxyde  2Cs*0  +  H* = Cs  -f  CsOH,  et  non  pas  à  celle 
du  peroxyde  ou  de  Toxyde  d'argent  qui  peuvent  exister  à  titre  de 
mélange.  p.  b. 

Snr  las  fluoplombatas  «t  m  le  fluor  Ul>ra  ;  B.  BRAUHER 

{Chem.  Soc.,  t.  65,  p.  398-402).  —  L'auteur  a  décrit,  il  y  a 
douze  ans  {Ibid.,  t.  41,-  p.  68;  Bull.,  2'  série,  t.  37,  p.  848)  le 
fluorure  cérique  CeFl*  -f  H*0  et  un  de  ses  fluorures  potassiques, 
SKFi.SCeFl*  -f-  2H«0,  composés  qui,  chauflés  doucement,  dégagent 
d'abord  dn  l'eau,  puis,  si  on  les  chaufTe  plus  fort,  un  gaz  qui  offre 
les  propriétés  qu'on  connaît  aujourd'hui  pour  être  celles  du  fluor 
libre.  En  même  temps,  il  préparait  des  composés  du  plomb  ayant 
des  formules  analogues,  mais  sans  réussir  à  les  isoler  à  l'étal  de 
pureté.  Depuis  cette  é|)oque,  tout  récemment,  plusieurs  auteurs 
ont  i*i-éparé  le  chlorure  plombique  PbCl*,  le  chloroplombate  d'am- 
monium PbCl8(A2H*)«,  et  l'acétate  de  la  même  série  {C»H»0«j«Pb. 
l/i'-tude  des  perfluorurcs  de  plomb  valait  la  peine  d'être  reprise. 

L'auteur  a  pu  préparer  le  premier  terme  d'une  nouvelle  série  di' 
sels,  les  ffuoplom bâtes.  Le  sel  en  question,  sel  potassique,  peut 
s'obtenir  par  deux  procédés  dilTérenls. 

Dans  le  premier,  on  traite  par  un  mélange  de  fluoriiydrate  de 
potassium  et  d'acide  fluorhydrique,  l'oxyde  Iruicliement  précipité. 
Fb=K)''-|-3H*0,  corps  décrit  par  l'autour  (^'oc.  roy.  de  Bobvme, 
p.  295)  ;  si  l'on  n'a  pas  cel  oxyde  hydraté,  on  peut  le  remplacer  par 
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le  minium,  mais  Inaction  est  moins  rapide.  Il  s'engendre  du  fluorure 
plombeux  PbFI*,  et  en  même  temps  du  fluoplombate  de  potassium, 
()ui  est  seul  soluble  dans  ce  dissolvant  et  ({U*on  bit  recristalliser 
dans  l'acide  fluorhydrique. 

D'autre  part,  on  peut  substituer  le  fluor  à  l'oxygène  dans  les 
plombâtes  de  Frémy  :  on  fond  au  creuset  d'argent  i  molécule 
d'oxyde  puce  avec  3  molécules  de  potasse,  on  hmnecte  la  masse 
avec  de  Teau,  puis  on  y  scoute  par  petites  p(Mrtion8  un  grand  excès 
d'acide  fluortiydrique  concentré  pur.  II  y  a  d'abord  dissolution 
complète  avec  réaction  violente  et  échauffement,  puis  il  se  repré- 
cipite de  l'acide  plombique  avec  d'autres  impuretés,  comme  du 
fluorure  d'argent.  On  flltre  et  l'on  concentre,  soit  par  séparation 
dans  un  bon  courant  d'air  à  froid,  soit  en  chauffant  très  légèrement. 
Auflsitdt  que  les  cristaux  apparaissent,  on  continue  révaporation 
dans  un  dessiccateur  à  vide  spécialement  construit  pour  cet  usage. 
Au  bout  d'un  certain  temps,  on  peut  recueillir  des  cristaux  de  fluo- 
plombate de  potassium  en  longues  aiguilles.  Par  cette  méthode,  on 
peut  obtenir  une  a^z  grande  quantité  de  sel  pur  ;  il  est  seulement 
très  pénible  de  travailler  avec  l'acide  fluorhydrique  chaud  dont  les 
vapeurs  irritent  vivement  les  yeux. 

Enfin,  on  peut,  dans  la  première  méthode,  remplacer  le  minium 
hydraté  ou  anhydre  par  l'acétate  d'oxyde  plombique  (3  molécules 
de  KFl.HFl  pour  1  molécule  de  [C*H»0«]*Pb). 

Pour  faire  l'analyse  du  sel,  après  l'avoir  essoré  sur  du  papier  à 
flltre  bien  sec  et  exempt  d'impuretés,  on  en  pèse  une  certaine 
quantité  et  on  le  décompose  par  un  grand  excès  d'eau  dans  une 
capsule  de  platine.  Une  partie  de  l'acide  plombique  formé  adhère 
aux  parois  de  la  capsule  et  est  pesée  avec  elle;  une  autre  est 
recueillie  sur  un  filtre  taré  et  pesée.  Comme  l'acide  plombique 
ainsi  formé  n'est  pas  parfaitement  anhydre,  même  après  chauffage 
à  105*,  on  fait  le  dosage  du  plomb  à  l'état  de  protoxyde,  en  opérant 
sur  une  portion  de  cet  acide  plombique.  La  liqueur  séparée  de 
celui^i  est  divisée  en  deux  parties  :  dans  l'une,  on  dose  le  potas- 
sium à  l'état  de  sulfate;  dans  l'autre,  le  fluor  à  l'état  de  fluorure  de 
calcium.  On  iieut  encore  doser  le  fluor  sur  le  sel  primitif  à  l'état  de 
fluosilicate  de  potassium,  par  la  méthode  de  Penfield  ;  on  distille  avec 
du  quartz  et  de  l'acide  sulfurique  (voir  la  figure  de  l'appareil  et  les 
détails  de  l'expérience  dans  le  mémoire  original^.  Enfin,  le  dosage 
de  rhydrogène  se  fait  à  l'état  d'eau,  en  calcinant  le  set  dans  un 
tube  à  combustion  avec  un  excès  de  carbonate  de  sodium  parfai- 
tement desséché.  Ainsi  l'analyse  étant  faite  complètement,  on 
trouve  que  la  substance  est  exempte  d'oxygène,  et  mCelIe  est 
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formée  d*un  ûaoplombate  de  potassium  8KFl.HFl.PbFl*,  corres- 
pondant ji  un  fluostannate  décrit  par  deHarignac  SKFl.HFl.SnFl*. 
Ces  deux  corps  sont  du  reste  isomorphes,  d'après  rexainen  de 
H.  Vrba.  Le  fluoplombate  de  potai^ium  cristeilise  eu  prismes  aci- 
culaires  de  10  millimèlres  sur  O^^.â,  groupés  le  plus  souvent  en 
agrégats  radiés  ;  les  faces  sont  en  général  mal  formées.  Les  cristaux 
dérivent  d'un  prisme  clinoriiombique  alb',c  —  0,62£â  1 1 1 0,481 8  ; 
p  =  86«41',  avec  les  laces  m  h*  A»/*  (/>/*. 

Le  sel  se  conserve  indéfiniment  dans  l'air  sec,  mms  brunit  à 
l'air  humide,  car  l'eau  le  décompose  k  froid.  Avec  un  excès  d*eau, 
on  a  : 

dKFl .  HFI  .PbFl» + 3H>0 -I  in)0>  +  3(KF1 .  HFI)  +  2HF1. 

Le  sel  peut  être  chauffé  à  100-110",  pendant  des  heures,  sans 
altération  ;  à  £00",  il  commence  à  perdre  lentement  de  l'acide  fluor- 
hydrique;  à  S50*,  cet  acide  est  totalement  chassé.  Knfin,  l'auteur 
s'est  assuré,  en  calcinant  le  sel  dans  un  tube  en  platine  au  rouge, 
après  l'avoir  chauffé  à  250*,  que  le  gas  dégagé  est  du  fluor  libre  ; 
en  eflet,  ce  gaz  oQre  Todeur  du  fluor,  met  l'iode  en  liberté  des 
iodures,  enflamme  violemment  le  silicium.  Le  résidu  blanc  ou  jau- 
nâtre, si  l'on  opère  en  l'absence  d'humidité,  est  formé  de  fluorure 
plombeux  et  de  fluorure  de  potassium. 

L'auteur  s'est  assuré  que  les  autres  métaux  fournissent  aussi 
des  fluoplombates  ;  il  en  pourwiit  l'étude.  Ceux  qui,  k  la  façon  du 
fluostannate  de  sodium  SnFl*Na*,  ne  renfermeraient  pas  d'acide 
fluorhydrique,  seraient  particulièrement  précieux  pour  la  prépa- 
ration du  fluor  par  simple  calcination. 

Acide  nmplombiqae  et  fluorare  plow bique.  —  Si  l'on  dissout  do 
l'acétate  plombiquo  (G*H*0*)*Pb  dans  l'acide  fluoriiydrique  con- 
centré en  excès,  il  y  a  mise  en  liberté  d'acide  acétique  et  la  liqueur 
renferme  en  outre  de  Vacide  Ûaoplombique  libre  ;  par  addition  fie 
fluorures  soIuUes,  elle  fournit  les  fluoplombates  correspondants. 
Hais  cette  Kqueur  est  instable;  on  ne  peut  l'évaporer,  même  à  la 
température  ordinaire,  sans  qu'elle  dépose  une  croûie  d'acide 
plombique. 

Pour  obtenir  le  fluorure  plombique  PbFI*,  on  commence  par  pul- 
vériser flnement  le  fluoplombate  de  potassium  dans  une  capsule  de 
platine  à  l'aide  d'un  pilon  recouvert  d'une  feuille  de  platine  (ta 
fluorine  ou  l'agate  décomposeraient  le  sel  à  firoid).  La  poudre  est 
projetée  è  la  surface  d'un  excès  d'acide  sulflirique  concentré  Iroid 
placé  dans  un  creuset  de  platine.  Il  en  dégage  aussitôt  de  l'acide 
fluorhydrique  et  l'on  obtient  une  liqueur  jaune  pâle,  ressemblant  k 
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la  solntion  de  chlorure  plombique.  Bienlât  on  v<»t  se  développer 
d'épaisses  fumées  aocompagnéês  d'une  odeur  andogue  k  celle  de 
l'acide  hypochloreux;  cette  odeur  est  due  probablement  à  la  pré- 
sence de  fluorure  plombique  en  vapeura.  Lorsque  le  sel  s'eat 
entièrement  dissous,  le  liquide  jaune  limpide  se  trouble  et  au  bout 
d'une  demi-heure  est  converti  en  une  gelée  graisse,  jaune  citron; 
il  est  vraisemblable  que  le  fluorure  plombique  s'y  trouve  à  l'état 
colloïdal.  Si  l'on  porte  la  masse  à  100-110*,  il  se  dégage  un  peu 
d'acide  fluorhydrique  et  il  se  dépose  brusquement  une  poudre 
jaune  citron,  très  dense.  On  peut  décanter  l'acide  sulfurique  et 
s'assurer  qu'il  ne  renferme  pas  de  plomb  en  dissolution.  Dana  une 
autre  expérience,  les  choses  se  sont  passées  à  peu  près  de  même» 
avec  cette  diflérence  qu'il  n'y  a  pas  eu  [Hwluction  de  gelée  et  que 
le  dépét  de  perfluorure  de  plomb  ne  s'est  effectué  qu'après  un 
chauffage  prolongé  k  100°.  Le  dépôt  s'est  fait  d'une  manière  très 
incomj^te,  par  contre  il  formait  des  croûtes  cristallines,  dures. 

On  n*a  pu  réussir  k  isoler  le  fluorure  plombique  pour  l'analyser, 
tous  les  liquides  autres  que  l'acide  sulfurique  concenbé  le  décom- 
posent k  froid.  D'aubre  part,  si  l'on  dépose  le  sel  sur  des  plaques 
de  plâtre  bien  sèches,  on  enlève  la  plus  grande  partie  de  l'acide 
aulf^irique,  mais  non  la  totalité;  et  Ton  voit  à  un  certain  moment  la 
matière  se  décomposeren  donnant  de  l'acide  pIonidl>ique.  Le  fluorure 
plombique  se  dissout  dans  l'acide  fluorhydrique  concentré  ;  il  se 
fait  de  l'acide  fluoidombique. 

Sur  /«  densité  du  Ûuor.  —  M.  Moissan  {Ana,  Cbim*  PJtys.^ 
0*  série,  t.  25,  p.  131)  a  trouvé  pour  cette  densité  1,262-1,270,  alors 
que  la  densité  théorique  pour  Fl*  est  de  1,3165.  Il  est  probable 
qu'il  y  a  4issociation  partira  de  la  molécule  en  atomes  libres  de 
fluor.  L'auteur  calcule  par  la  formule  de  Naumann  qu'à  la  tempé- 
rature ordinairo,  le  gaz  fluor  renferme  96  molécules  Fl*  contre 
4  atomes  libres  de  Fl.  Cette  dissomtion  doit  augmenter  la  tempé- 
rature, et  alors  on  voit  s'accroitre  aussi  en  conséquence  l'affinité 
du  fluor  pour  certains  éléments  comme  le  platine.  l.  b. 

Action  d«  l'arsénita  acide  de  potassium  snr  les  sais  métal* 
Uqnas  ;  C.  REICHABD  {D.  oh.  G.,  t.  27,  p.  lOlO-lOST).  ~  L'auteur 
décrit  dans  le  présent  mémoire  un  certain  nombre  d'arsénites 
métalliques  obtenus  en  précipitant  une  solution  saline  du  métal 
correspondant,  par  une  solution  de  l'arsénite  acide  de  potassium  de 
Pasteur,  K*0.2AsK)*  +  H*0>  ^  prépare  en  saturant  par  de 
l'anhydride  arsénieux  une  solution  bouillante  et  concentrée  de  car- 
bonate de  potassium;  on  ajoute  AsK)*  peu  à  peu  jusqu'à  c^ssatioii 
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de  toute  éffierveseence;  par  refroidissement  l'exoès  de  ce  damier 
se  dépose  à  l'état  eristallia.  On  filtre  et  l'on  verse  à  la  surface  de 
la  liqueur  une  certaine  quantité  d'idcoolabedu-L'arséaite  cristallise 
au  bout  de  quelques  jours;  il  fournit  une  solution  qui,  traitée  par 
les  acides,  précipite  de  Tanhydride  arsénieux,  à  la  condition  qu'elle 
soit  suffisamment  c<»centr6e.  Aussi  la  plupart  des  précipitations 
qu'on  va  décrire  se  font  eUes  en  liqueur  étendue;  on  évite  ainsi 
tout  mélange  d'anhydride  arsénieux  avec  l'arsénite  précipité. 

Sels  eaivriques.  —  Une  solution  étendue  de  sulfate  de  cuivre  pré- 
cipitée par  rarâénite  acide  de  potassium  donne  une  poudre  amorphe 
vert  clair  dëjh  décrite  par  Blossam  {Chem,  Soc.,  t.  15,  p.  281).  et 
offrant  la  composition  2CnO.As*0*,  lorsqu'il  a  étédess^éà  120*. 
Ce  précipité  retient  souvent  un  peu  d'anhydride  arsénieux  mélangé  ; 
du  reste  on  peut  toujours  le  purifia  en  le  dissolvant  dans  l'acide 
chloriiydrique  très  étendu  et  reprécipitant  par  la  pelasse.  L'arsénite 
cuivrique  est  soluble  k  froid  dans  un  excès  de  potasse  eo  donnant 
une  liqueur  blanc  foncé,  mais  cette  solution  est  très  instable  et 
dépose  bientôt,  instantanément  si  Ton  chauQe,  de  l'oxyde  cuivreux 
en  même  temps  qu'il  se  fait  de  l'acide  arsénique.  Cette  propriété 
permet  de  faire  l'analyse  du  produit;  on  proccKle  comme  dans  les 
dosages  de  glucose  en  poids  par  la  Hqueur  cupropolassique.  L'ar- 
sénite de  cuivre  se  dissout  aussi  dans  l'ammoniaque;  la  liqueur 
bleue  est  très  stable  même  à  l'ébullition.  Additionnée  d'alcool,  elle 
dépose  au  bout  de  quelques  jours  de  petits  cristaux  bleus  inso- 
lubles dans  l'eau,  formés  d'un  arsénite  cuivrique  ammoniacal 

(AsO*)»Cu3.3A«Hî  +  4HK), 

décrits  par  M.  Aimé  Girard  (C.  /?.  U  34,  p.  918  el  t.  36,  p.  793). 
-  Sels  mereariqaes.  —  Même  réaction  qu'avec  lesselscuivriques; 
l'arsénite  mercurique,  2HgO.As*0'.  est  une  poudre  blanc  jaunitre 
soluble  dans  les  acides,  altérable  sous  l'influence  de  la  lumière, 
avec  formation  d'arsénite  mercureux.  Le  sel  n'est  pas  décomposé 
par  l'eau  pure,  même  en  présence  des  acides,  mais  il  est  détruit 
immédiatement  par  les  alcalis  libres  ou  carbonatés,  avec  produc- 
tion d'oxyde  mercureux,  d'un  arséniale  et  d'un  arsénite. 

Sels  mercureux.  —  Avec  l'azotate  mercureux,  on  obtient  un  pré- 
cipité jaunâtre  d'arsénite  mercureux,  H^O.As*0',asseK semblable 
par  ses  réactions  au  sel  mercurique. 

Sels  tf  argent.  —  On  obtient  le  sel  jaune  bien  connu  et  décrit 
par  divers  auteurs,  c'est^t-dire  l'orthoarsénite  As(OAg)s.  Ce  corps 
forme  de  fines  aiguilles  microscopiques,  altérables  à  la  lumière  avee 
coloration  verte  puis  noire.  Le  sel  est  attaqué  à  peine  à  froid  par 
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la  potasse,  mais  à  chaud,  il  s'engendre  une  poudre  notre  qui  est 
un  mélange  de  4  molécules  d'argent  métallique  avec  1  molécule 
d'oxyde  d'argent.  Ce  dernier  est  seul  soluble  dans  l'acide  azotique 
très  étendu  ;  il  ne  se  fait  pas  d'oxyde  ai^nleux.  Le  sel  fraîchement 
prédpilé  est  soluhle  dans  Tammoniaque;  de  cette  liqueur  on  peut 
retirer  par  addition  d'alcool  le  sel  cristallin 2AgK).A8*0'  +4AzH* 
décrit  par  Girard;  si  Tarsénite  d'argent  est  cristallisé  et  desséché, 
il  ne  se  dissout  plus  que  dinicilement  dans  Tammoniaque,  et  si  Ton 
chaufle,  cet  alcali  agit  à  la  façon  de  la  potasse. 

Sels  de  plomb.  —  Avec  l'acétate  neutre  de  plomb,  on  obtient  un 
précipité  blanc,  chargé  d'acide  arsënieux,  et  qu'on  purifie  en  le 
redissolvant  dans  l'acide  acétique  et  le  reprécipitant  par  l'ammo- 
niaque. L'arsénile  de  plomb,  séché  à  est  8PbO.Âs<0*,  au 
contact  des  sels  ammoniacaux,  même  à  froid,  il  dégage  deTammo- 
niaque  et  se  transforme  en  sel  basique. 

Avec  Tacétate  tribasique  de  plomb,  l'arsénite  acide  de  potassium 
donne  aussi  un  précipité  blanc,  iormé  d'orthoorbénite  (A303)*Pb^. 
Ce  sel  est  très  soluble  dans  la  lessive  de  soude,  mais  au  contraire, 
presque  insoluble  dans  celle  de  potasse.  Desséché  à  Tair,  il  devient 
gris  ou  noirâtre,  sans  doute  par  suite  de  formation  de  sous-oxyde 
de  ]domb.  Au  contact  des  sels  ammoniacaux,  il  réagit  comme  le  sel 
dipknnbique.  Du  reste,  l'orséniate  tripiombique  avait  déjà  été 
obtenu  par  Streng  (Lieb.  Ann.  Ch.,  1. 129,  p.  238)  et  Kûhn  (Arch, 
d.  Pharm.,  2*  série,  t.  69,  p.  S67). 

Seb  staaaiqaes.  —  Avec  le  dilorure  stannique,  on  a  un  volumi- 
neux précipité  blanc,  devenant  jaunâtre  par  dcssicatton,  soluble 
sans  décomposition  dans  les  acides,  à  peine  attaqué  par  une  lessive 
de  potasse.  Ce  corps  a  pour  formule  SSnO'.SAs'O'. 

Sela  sianneux.  —  On  obtient  de  même  en  partant  du  chloinire 
stanneux  un  précipité  blanc  caillebotté;  en  même  temps  it  se  déve- 
loppe  une  odeur  pénétrante  d'arséniure  d'hydrogène.  Le  précipité 
répond  à  la  formule  SSnO.SAs'O'.  Traité  par  l'acide  chtorhydrique 
il  devient  aussitét  brun  et  même  noir  si  Ton  chaufle,  il  est  alors 
transformé  en  arsenic  libre  ;  la  liqueur  renferme  de  l'acide  arsénieux 
et  du  chlorure  stannique,  mais  pas  de  dilorure  stanneux.  De 
même  avec  la  potasse,  il  se  fait  de  l'arsenic,  du  stannate  de  potas- 
sium et  de  l'arsénite  de  potassium.  L'ammoniaque  n'agit  pas  à 
froid  et  ne  réduit  que  très  incomplètement  à  chaud.  Par  calcioation, 
Tarsénite  stanneux  subit  une  décomposition  semblable  à  la  précé- 
dente, en  laissant  un  résidu  d'anhydride  stannique,  tandis  qu'il  se 
sublime  de  l'arsenic  et  de  l'anhydride  arsénieux. 

Sels  titanîqaes,  —  Si  à  une  solution  aussi  neutre  que  Dossible 
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de  sulfate  titanique  basique,  TiO*.SO,  on  sgoute  un  araéoite  acide 
de  potawium,  ou  voit  se  fonnerua  précipité  gélatineux,  très  diffi- 
cile k  laver  sur  un  flltre,  resaeoiMaai  à  de  l'acide  titauique.  Sécbé 
à  149*,  ce  précipité  offre  la  compoMtion  5TiO'.2As*0*;il  ofiheakvs 
l'aspect  d'un  sable  cristallin.  U  est  soluble  dans  les  acides  sans 
décomposition,  à  peine  attaqué  par  les  lessives  alcalines  ou  par 
l'ammoniaque.  Calciné  fortement  il  jaunit  en  laissant  un  résidu 
d'anhydride  titanique. 

Sels  if  or,  —  L'addition  goutte  à  goutte  de  l'arsénite  adde  de 
potassium  &  une  solution  moyennement  concentrée  d'un  sel  d'or, 
ne  fournit  d'abord  aucun  précipité.  La  liqueur  se  colore  peu  k  peu 
en  rougeâtre,  puis  dépose  un  oorps  de  même  couleur  qui»  si  on  le 
ohauflè  dans  son  eau-mére  ou  si  on  le  dessèdte  k  l'ur,  devient 
noir.  Si  l'on  neutralise  la  liqueur,  on  voit  se  déposer  de  nouvelles 
portions  du  même  produit.  C'est  un  arsénite  aureux  Au'O.A^O', 
fournissant  par  calcination  un  arséniure  d'or  k  peine  attaquable  par 
l'acide  azotique. 

Sels  de  platiae.  On  obtient  de  môme  avec  le  chlorure  plati- 
nique ,  un  précipité  jaune  clair  ,  très  dense  ,  de  compositi<m 
PtO^.As'O'.  Un  composé  analogue  avait  été  décrit  par  Simon 
{Pogg.  Aon.,  t.  40,  p.  441).  L'arsénite  platinique  n'est  pas  attaqué 
par  les  lessives  alcalines,  mais  il  est  soluble,  avec  décompositioQ, 
dans  les  solutions  de  cyaniwe  de  potassium.  Par  calcination,  il 
laisse  une  éponge  de  platine  arsénifère. 

Sels  de  palladium.  —  Four  une  solution  faiblement  acidulée  de 
chlorure  de  palladium,  on  a  un  précipité  floconneux  jaune  clair 
dont  la  proportion  augmentes!  l'on  a  soin  de  neutraliser  la  liqueur. 
Ce  corps  ofTre  la  composition  PdO'.AsK)^,  correspondant  à  c^e 
du  sel  (^Unique,  auquel  il  ressemble  du  reste  beaucoup.  11  est 
soluble  dans  le  cyanure  de  potassium  en  donnant  une  liqueur  inco- 
lore, devenant  jaunâtre  par  l'action  des  acides,  mais  sans  précipiter. 

Sels  ehromiques.  —  Avec  des  solutions  étendues  de  râllàte 
ohromique,  pas  de  réaction;  mais  en  solution  plus  concentrée, 
après  une  ébullition  de  quelques  heures,  il  y  a  précipitation  d'un 
corps  vert  foncé  qui  retient  de  l'acide  arsénieux  libre.  On  le  purifie 
par  dissolution  dans  l'acide  chloriiydrique  et  repréoipitation  par 
l'ammoniaque;  il  offre  alors  la  composition  d'un  orthoarséoite 
chromique  CrKP.AsH)'.  Ce  sel  est  soluble,  sans  déc(»nposiUon» 
dans  les  acides  et  aussi  dans  les  lesuves  alcalines,  même  l<H«qu*il 
a  été  desséché  ;  il  est  insoluble  dans  l'ammoniaque. 

Sels  tfuranyle.  —  Avec  le  nitrate  d'urane,  on  obtient  un 
pité  jaune  vif,  qui,  séché  à  110*,  constitue  une  fine  poudre  très 
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dense,  insoluble  dans  l'ammoniaque,  incomplètement  attaqué  par 
les  alcalins,  nuis  soluble,  sans  décomposition,  dons  les  acides. 
Une  très  forte  calcination  le  décompose  en  anhydride  arséoieux  et 
en  un  résidu  noir,  spongieux,  arsénifère,  qui  est  sans  doute  U*0* 
iii4>ur.  L'arsénite  d'urane  est  UO*.As*0*. 

Sels  daiumiaium.  —  On  obtient  un  précipité  gélatineux  de 
composition  AI*0*.AsK>>,  correspondant  au  sel  chromique,  et  de 
propriétés  chimiques  semblables. 

Sels  ferreux.  —  Précipité  blanc  verdâtre,  très  altérable  à  l'air, 
soluble  dans  l'ammoniaque,  décomposé  par  les  alcalis,  aoluble 
sans  altéraUon  dans  les  acides.  11  n*est  pas  décomposé  par  une 
soluUon  de  cyanure  de  potassium  ;  par  calcinaUon,  il  laisse  un 
résidu  noir  renfermant  de  Tarséniure  de  fer.  Sa  composition  est 
FeO.As«0». 

Sels  ferriqaes,  —  Précipité  jaune,  prenant  une  couleur  de 
rouille,  par  exposition  à  l'air,  lorsqu'il  est  humide  ;  propriétés  chi- 
miques semblables  à  celles  du  précédent.  Composition  Fe*0*.  AsM)*, 
comme  avec  le  chrome  et  l'aluminium. 

Sek  de  niekel.  —  En  solution  étendue ,  précipité  vert  dair , 
soluble  dans  l'ammoniaque,  de  ccnnposition  âNiO.SAs'O'. 

Sels  de  cobail.  De  même ,  on  a  un  précipité  violet , 
8CoO.SAs*0*,  soluble  dans  Fammoniaque,  dans  la  potasse  très 
concentrée  et  dans  le  cyanure  de  potassium. 

Sels  de  manganèse,  —  Précipité  cailleboté  blanc,  qui  devient 
bienlAl  rose  par  exposition  à  Tair  et  finit  par  brunir  ;  non  attaqué 
par  la  potasse,  ni  l'ammoniaque,  ni  le  cyanure  de  potassium.  Com- 
position 8MnO*.As*0*.  Par  calcination,  il  se  comporte  comme  les 
deux  précédents  ;  le  résidu  est  noir  ;  si  Ton  chaufTe  très  fortement, 
le  résidu  devient  jaune  et  renferme,  entre  autres  produits,  de  l'ar- 
séniate  de  manganèse. 

Sels  de  magnésium,  —  Si  l'on  verse  goutte  à  goutte  l'arsénite 
acide  de  potassium  dans  une  solution  concentrée  de  sulfate  de 
magnésium,  on  obtient  un  dépôt  d'orthoai*sénite  de  magnésium, 
(AsO'j'Alg',  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  les 
acides  sans  altération,  incomplètement  attaqué  par  les  alcalis  ou 
l'ammoniaque. 

Sels  de  zinc.  —  De  môme,  avec  les  sels  de  zinc,  précipité  cris- 
tallin d'orthoarsénite,  (AsO'j'Zn',  très  soluble  dans  l'ammoniaque 
et  dans  les  sels  ammoniacaux.  La  solution  ammoniacale,  par  éva- 
poration  lente,  abandonne  le  sel  sous  forme  de  cristaux  aciculaires 
bien  formés. 

Seis  de  eadmiam.  —  On  a  un  précipité  blanc  gélatineux  qui, 
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séché  à  120*,  forme  une  poudre  dense,  retenant  encore  de  l'anhy- 
dride arsénieux.  On  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  un  acide  et 
reprécipitant  par  nu  alcali.  Il  répond  à  la  formule  8GdO.As*0*; 
sohible  dans  les  acides,  inattaquable  par  les  alcalis. 

Seh  de  baryum.  —  On  obtient  en  liqueurs  concentrées  un  pré- 
cipité floconneux  ;  le  [wécipité  se  redissout  par  agitation  ou  n'appa- 
raît pas,  si  les  solutions  sont  étendues  et  si  l'arsénite  alcalin  n'est 
pas  en  excès.  Il  est,  en  effet,  soluble  dans  Teau  et  répond  à  la 
formule  Ba0.2As*0*. 

Pour  le  laver,  il  convient  de  faire  usage  d'alcool  faible. 

Sels  de  strontium.  —  On  a,  de  même,  un  précipité  floconoeux  ; 
la  liqueur  devient  acide  ;  si  on  la  neutralise,  on  obtient  de  nouvelles 
portions  du  même  précipité.  Sa  composition  est  S&O.SAsVO*; 
mêmes  propriétés  chimiques  que  le  précédent. 

SeJs  de  eaJoium.  —  Comme  avec  les  sels  de  strontium,  on 
obtient  8Ca0.2As^. 

L'auteur  donne  un  tableau  récapitulatif  de  tous  les  arsénites 
ainsi  obtenus,  classés  par  formules  de  même  nature. 

Par  calcination,  tous  ces  arsénites  dégagent  de  l'anhydride  arsé- 
nieux; suivant  la  nature  du  métal,  il  peut  rester  soit  un  oxyde,  soit 
un  arséniate,  soit  un  araéniure  ou  un  mélange  de  ces  divers  pro- 
duits. Voir  le  détail  dans  le  mémoire  original.  l.  b. 

Sur  le  dosage  de  r&cide  phosphoriqne  A  l'état  de  pyrophoi- 
phate  de  magnésie  ;  H.  HEUBAUER  {Joarn.  ofAm.  Cbem.  Sce.^ 
t.  16,  p.  280).  —  L'auteur  signale  un  certain  nombre  d'erreurs 
auxquelles  sont  sujets  les  dosages  d.'acide  phosphorique  à  l'état  de 
phosphate  amnioniaco-magnésien.  En  présence  d'un  excès  de  sels 
ammoniacaux,  le  précipité  n'aurait  pas  la  composition  (MgAzH*PO*), 
mais  il  renlermerait  une  certaine  quantité  du  sel  [Mg(A2H*)*(P0*)*], 
et  ce  dernier  se  décompose  par  la  chaleur  en  métaphosphate  et  en 
anhydride  phosphorique  qui  se  volatilise  ;  il  en  résulte  une  perte 
dans  l'analyse. 

Si,  au  contraire,  le  chlorure  de  magnésium  et  les  sels  ammonia- 
caux se  trouvent  en  excès,  il  se  précipite  de  la  magnésie  qui  aug- 
mente le  poids  de  pyrophosphate. 

Pour  obtenir  de  bons  résultats,  il  faut,  d'après  l'auteur,  opérer 
avec  un  excès  de  sels  magnésiens  et  n'igouter  que  la  quantité 
théorique  d'ammoniaque.  p.  r. 

Sur  le  dosage  direct  de  l'adâe  phosphorique  soluble  dans 
les  citrates  ;  B.  B.  ROSS  {Journ.  of  Am,  Chem,  Soc.^  t.  16, 
p.  S04).  —  Le  procédé  consiste  à  faire  digérer  une  demi-heure 
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t'échantillon  de  phosphates  avec  uoe  BoluUon  de  citrate  alcalin  ; 
on  chauffe  la  liqueur  avec  quelques  centimètres  cubes  d'acide  sul- 
Turique  concentré,  et  quand  la  masse  est  devenue  absolument 
noire,  on  egoute  1  granune  environ  d'oxyde  de  mercure  ou  de  mer- 
cure. On  chaufle  de  nouveau  jusqu'à  décoloration  complète,  puis 
on  ajoute  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  azotique,  et  on  précipite 
!*acide  phospborîque  par  le  molybdate,  comme  d'ordinaire. 

Cette  méthode  permet  de  doser  directement  l'acide  phosphorïque 
soluble  contenu  dans  les  engrais.  p.  r. 

Sur  les  pertes  d'or  et  d'argent  dans  la  conpellation  ;  W.  P. 
USpN  et  J.  T.  BOWMAN  {Joara.  of,  Am.  Cbem.  Soe.,  t.  16, 
p.  318).  —  Dans  la  coupellation,  il  se  volatilise  en  moyenne,  d'après 
les'auteurs,  2  à  2,5  0/0  d'argent  et  0,8  à  0,9  0/0  d'or.      p.  f. 

£tiide  chimiqne  et  phyaiqne  dn  ciment  de  Fortland  ;  F.  B. 

STIUBAH  {Joarn.  of  Am.  Cbem.  Soc.^  1. 16,  p.  82S).  —  Ce  mé- 
moire renferme  la  bibliographie  complète  du  sujet  de  1875  à  1881. 


Snr  les  matières  destinées  ft  remplacer  la  crème  de  tartre. 
PropriAtés  chimiques,  préparation  et  dosage  ;  W.  E.  WADlIAlf 

(Journ.  of  Am.  CJiem.  Soc,  t.  16,  p.  338).  —  Ces  matières  sont 
constituées  essentiellement  par  du  ]>hosphate  acide  de  calcium. 
Elles  sp  divisent  en  deux  catégories,  selon  leur  composition.  Les 
premières  sont  préparées  en  traitant  du  phosphate  tricalcique  par 
llacido  sulfurique  pour  ramener  à  l'état  de  phosphate  acide, filtrant 
pour  séparer  le  sulfate  de  calcium,  évaporant  et  mélangeant  la 
masse  avec  de  l'amidon.  Le  produit  renferme  dans  ces  conditions 
un  ])eu  d'acide  phosphoriquc. 

La  seconde  catégorie  de  matières  diffère  de  la  première  en  ce 
que  l'on  ne  sépare  pas  le  sulfate  de  calcium  précipité. 

En  présence  de  bicarbonate  de  sodium,  la  première  classe  de 
succédanés  réagit  complètement  à  froid.  Il  se  forme  du  phosphate 
neutre  de  calcium  et  de  sodium.  Avec  les  seconds.  la  réaction  est 
plus  complexe  :  à  froid  il  se  forme  du  phosphate  neutre  qui  réagit 
lorsque  l'on  chauffe  sur  lo  sulfate  do  calcium  : 

SNa^HPO*  +  SCaSO*  =  Go»paO»  +  SNaaSO*  +  PO»H». 


p.  r. 
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Les  deux  matins  sont  également  propres  pour  faire  lever  la 
pâte. 

Pour  analyser  ces  pho^ates,  on  peut  soit  déterminer  la  quan- 
tité de  bicartmnate  décomposée  par  un  poids  donné  de  matière, 
soit  faire  une  titration  &  la  potasse  normale  avec  la  phénolphtaléine 
comme  indicateur.  Pour  la  seconde  classe  de  phosphates,  il  faudra 
chaufler  la  liqueur  à  TébuUition  pendant  la  titration.  On  connaîtra 
ainsi  la  quantité  de  l'acide  phosphorique  à  l'état  libre  et  à  Tétat  de 
sel  acide  de  sodium. 

On  dosera  ensuite  Tacide  phosphorique  libre  avec  une  liqueur 
alcaline  titrée  et  le  méUiylorange.  !1  ne  restera  qu*k  doser  l'acide 
phosphorique  total  et  les  phosphates  solubles  dans  Teau;  par 
différence  on  obtiendra  le  poids  du  phosphate  trîcalfùque.   p.  r. 

Sur  WM  noaTdU»  claHe  de  basM  organiqaM  axamptM 
d'aioU  et  renrermant  de  l'iode;  G.  HARTHAHlf  et  T.  METER 

{D.  eh.  G.y  t  27,  p.  426).  —  On  sait  que  l'introduction  du  givu- 
pement  10  dans  les  composés  organiques  leur  communique  des 
propriétés  plus  voisines  de  celles  des  bases  que  de  celles  des 
acides.  C'est  ainsi  que,  malgré  la  présence  du  radical  négatif  C*H^, 
riodosobenzène  G*H>IO  donne  avec  les  acides  des  sek  bien  carac- 
térisés. Par  suite,  il  semble  que  le  composé  H-I=0  (acide  hypo- 
iodeux)  devrait  être  une  véritable  base.  Les  auteurs  ont  vainement 
cherché  à  l'obtenir  par  saponification  de  riodosobenzène  au  moyen 
de  l'acide  sulfurîque  étendu;  irais,  dans  cette  réaction,  ils  ont 
découvert  une  nouvelle  base  dans  laquelle  l'iode  joue  le  rôle  habi- 
tuel de  l'azote. 

On  introduit  peu  à  peu  5  grammes  d'iodosobenzène  danâ 
75  grammes  d'acide  sulfurîque  concentré  en  refroidissant.  Cette 
solution,  fortement  colorée,  ne  contient  pas  de  sulfate  d'iodoso- 
benzène, car  elle  ne  précipite  pas  d'iode  de  l'iodure  de  potassium. 
Décomposée  avec  précaution  par  de  petits  morceaux  de  glace,  elle 
précipite  peu  à  peu  un  corps  résineux  adhérant  aux  parois  du  vase, 
et  la  solution  renferme  le  sulfate  de  la  nouvelle  base  au  moyen 
duquel  on  peut  obtenir  les  autres  scia. 

L'iodylbenzène,  traité  de  même,  fournit  le  même  composé  pur 
avec  un  rendement  plus  faible. 

La  même  réaction  a  lieu  avec  le  p.-iodosotoluène;  on  peut  donc 
penser  qu'elle  est  générale. 

Les  sels  de  cette  base  présentent  des  analogies  avec  ceux  du 
plomb  et  de  l'argent,  plus  encore  avec  ceux  du  thallium. 

Le  sulfate  est  soluble,  le  nitrate  plus  difficilement  ;  l'iodure  est 
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un  précipité  jaune  amorphe  insolublet  répondant  à  la  formule 
C**H>I*  ;  le  bromure  et  le  chlorure  se  dissolvent  un  peu  plus  laci- 
lement.  Pour  obtenir  la  base  libre»  on  décompose  l'iodure  mis  en 
suspension  dans  Teau  par  de  l'oxyde  d'argent  fraichement  préci- 
pité, ou  bien  la  solution  du  sulfate  par  de  l'eau  de  baryte  ;  mais  on 
Ta  ain»  seulement  en  solution  très  étendue. 

Cette  base  est  soluble  dans  l'eau  et  a  une  réaction  fortement 
alcaline. 

L'iodure  G**H*P  fond  vers  144"  et  se  décompose  alors  en  donnant 
de  l'iodobenzène  et  du  dîiodobenzène  en  quantité  théorique,  d'après 
réquation 

Ci3H»P  =  C«H5I  +  C«HM3. 

Le  chlorure  C»«H»9|*G1  peut  être  obtenu  cristallisé,  quoique  dîf- 
ficilementf  dans  l'acide  acétique  étendu.  Le  meilleur  procédé  con- 
si^  à  ajouter  à  la  solution  aqueuse  de  la  base  du  chlorure  d'acé- 
tyle  et  à  faire  bouillir  jusqu'à  dissolution  complète  ;  par  refroidis- 
sement, le  chlorure  se  précipite  sous  forme  de  petites  aiguilles 
fusibles  à  200-201*. 

Le  nitrate  G**H*IsAzO*  cristallise  difflcilement  et  fond  à  158-161* 
en  se  décomposant. 

Quant  à  la  formation  de  cette  base  et  à  sa  constitution,  on  peut 
l'expliquer  par  les  formules  suivantes  : 

C«H*IO  4-  HK)  =  a«H5I<^[} , 

c«ti»i<::g|} + cfimo = c»h5.  i<gîjj4j + h«o + o. 

L'oxygène  ne  se  dégage  pas  à  l'état  de  liberté,  mais  est  employé 
à  brûler  une  partie  de  la  molécule.  Néanmoins,  le  rendement  atteint 
82  0/0  de  la  théorie. 

Par  sa  constitution,  cette  base  parait  analogue  à  l'hydroxytamine, 
mais  elle  s'en  distingue  d'une  façon  absolue  par  ce  fait  qu'elle  ne 
donne  pas  de  sels  par  voie  d'addition,  mais  avec  élimination 
d'eau,  comme  un  hydrate  d'ammonium  quaternaire.      o.  s.  p. 

Sur  les  basef  dAiivées  de  l'iodoninm  HO-IH«;  G.  HARTHANII 
et  V.  METER  (D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  502).  — Les  auteurs  ont  cherché 
vainement  à  enlever  l'iode  au  composé  (G^H*)*LI  pour  obtenir  le 
terme  simple,  Vhydrate  de  dipbényîiodomam  (G«H5)*I-0H  ;  mais, 
après  un  grand  nombre  d'essais,  ils  ont  pu  en  réaliser  la  synthèse 
d'une  autre  façon. 

On  fait  un  mélange  à  molécules  égales  d'îodosobenzène  et  d'io- 
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dylbenzène,  et  ce  mélange,  mis  en  suspension  dans  l'eau,  est  agité 
énergiquemoQt  pendant  trois  à  quatre  heures  avec  de  l'oxyde  d'ar- 
gent fraichemeut  précipité.  La  liqueur  filtrée  renferme  la  nouvelle 
base  en  partie  à  l'état  libre,  en  partie  h  l'état  d'iodate. 
EUle  se  fonne  d'ailleurs  d*après  l'équation 

CmHO  +  4-  AgOH  =  (Gm9)nOH  +  IO»Ag, 

On  peut  l'avoir  à  l'état  de  pureté  en  précipitant  le  mélange  par 
l'iodure  de  potassium.  Le  rendement  de  cette  préparation  att^t 
93  0/0  de  la  théorie. 

L'iodure  de  diphényliodonimn  est  très  peu  soluble  dans  l'eau 
froide.  Il  cristallise  dans  l'eau  ou  l'alcool  chaud  en  longues  aiguilles 
faiblement  colorées  en  jaune  et  qui  fondent  à  175-176*  en  se 
décomposant.  A  la  lumière,  il  se  colore  en  jaune  et  se  dédouble 
par  la  chaleur  en  donnant  2  molécules  d'iodobenzène. 

La  base  libre  o'a  été  obtenue  qu'en  solution  aqueuse  au  moyen 
de  l'oxyde  d'ai^nt  et  a  une  réaction  fortement  alcaline. 

Le  chlorure  et  le  bromure  sont  un  peu  plus  solubles  dans  l'eau 
que  l'iodure  et  cristallisent  en  petites  aiguilles  qui  se  décomposent 
avant  de  fondre  en  iodobenzène  et  chloro-  ou  bromobenzène. 

Le  bichromate  est  un  précipité  rouge  orangé  qui  cristallise  dans 
l'eau  chaude  en  belles  aiguilles.  Il  détone  par  la  chaleur.  Le  car- 
bonate, le  ferrocyanure  et  le  ferricyanure  sont  également  cris- 
tallisés. 

L'hydrate  de  diphényliodonium  donne  avec  le  sulfure  jaune 
d'ammonium  un  précipité  amorphe  semblable  au  sulfure  d'anti- 
moine, mais  qui  se  décompose  bientôt  spontanément  en  donnant 
de  l'iodure  et  du  sulfure  de  phényle. 

Dans  la  préparation  de  la  base  précédente,  on  peut  remplacer 
l'oxyde  d'argent  par  celui  de  plomb,  mais  le  rendement  est  al<H% 
beaucoup  moins  élevé.  o.  s.  p. 

L'iBomèrie  des  «Idozimea  grasses;  W.  R.  BUNSTAN  et  T.  J. 
DTHOND  {Chem.  Soc,  t.  46,  p.  206).  —  L'auteur  fait  un  court 
historique  de  la  queâtioo  de  l'isomérie  des  oximes,  puis  il  donne 
les  détails  expérimentaux  des  recherches  qui  lui  ont  permis  de 
séparer  les  deux  acétaldoxhnes,  l'une  fondant  à  46^,5,  l'autre- à  13*. 

Il  a  déterminé  leurs  poids  moléculaires  qui  sont  identiques  :  ils 
sont  normaux  dans  l'acide  acétique,  anormaux  dans  le  benzène 
(trouvé  102,5  pour  l'une,  108  pour  l'autre  au  lieu  de  59). 

L'acide  chlorhydrique  agit  sur  une  solution  éthérée  des  deux 
isomères  en  donnant  le  même  chlorhydrate.  Corps  hygroscopique 


CHIMIE  ORGANIQUE.  1079 

difficile  à  étudier,  qui  se  décompose  violemment  à  190*  en  donnant 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

L'action  de  Tanhydride  acétique  a  donné  des  résultats  ne  s*a&- 
cordant  pas  avec  ceux  obtenus  par  DoUfus. 

Avec  l'oxime  cristallisée,  on  n'a  pas  obtenu  de  dérivé  acétylé 
proprement  dit 

CH3-C-H 

)li-0-C0-CH3* 

mais  un  produit  d'oxydation  de  celui-ci,  un  corps  paraissant  iden- 
tique avec  l'acide  acétylhydroxamique  de  Hantzsch 


chm:;(oh) 

-0-C0-CH3' 


L'auteur  ne  s'explique  pas  ce  résultat  anormal. 

Avec  l'oxime  liquide,  l'auteur  a  obtenu  l'acétonitrile,  mais  tou- 
jours en  très  mauvais  rendement,  contrairement  à  l'assertion  de 
Dollfus. 

Le  pentachlorure  de  phosphore  donne,  avec  les  deux  oximes,  un 
mélange  d'acétamide  et  de  méthylformamide.  Gela  est  d'accord 
avec  les  idées  de  Hantzsch  sur  la  stéréoisomérie  des  oximes  :  la 
migration,  découverte  par  Beckmann,  des  oximes  en  amides,  pou- 
vant se  produire  dans  deux  sens  différents,  suivant  que  l'on  a  affaire 
i  Tune  ou  l'autre  des  deux  oximes  isomères  : 

CH»-G-H  CHa-C(OH) 

Il  Wh>-  Il  Wh*-  CHï-CO-AiH», 

Az(OH)  AzH 

CH3-G-H  OH-G-H 

Il  II  H-G0-AeHGH3. 

OH-As  CHS-Ab 

On  a  caractérisé  la  formation  d'acides  acétique  et  formique  et 
isolé  les  bases  sous  forme  de  chloroplatinate  d'ammoniaque  et  de 
méthylamine. 

A  ce  propos,  les  auteurs  ont  éludié  Taclion  du  pentachlorure  de 
pho^hore  sur  l'acétamide. 

Puis  ils  onl  caractérisé  et  étudié  les  deux  oximes  de  l'aldéhyde 
propylique  ;  quant  à  l'aldéhyde  isobutytique,  les  résultats  sont 
beaucoup  moins  nets  :  ce  n*est  que  par  les  résultats  de  l'action  du 
perchlorure  de  phosphore  qu'on  peut  être  amené  à  supposer  l'exis- 
tence des  deux  stéréo  isomères.  J*.  s.  . 
«00.  G»ii.,  a-  tin.,  T.  XII,  1894.-  Trav.  «rang.  D^t-dbyC^qpgle 
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Sur  quelques  tétracétonea  aromatiqnes  (H)  ;  H.  6.  SOEDGR- 

BAIM  {D.  eb.  G.t  t.  27,  p.  658).  —  L'auteur  poursuit  ses  recherches 
sur  les  tétracétonea  aromatiques  ;  résumons  leur  mode  de  prépa< 
ration. 

Une  célone,  par  exemple  une  xylylméthylcétone 
{CH3)3X«H>-CO-CH3, 

est  transformée,  sous  l'action  du  nitrite  d'amyle  et  de  l'alcool  sodé, 
en  xyloylformoxîme 

{CH3)2-C»H3-CO-GH=A20H. 

Celle-ci  s'unit  au  chlorure  d'acétyle  ;  la  combinaison  d'addition 
est  décomposée  par  Teau  et  fournit  un  dérivé  acétylé  exempt  d« 
chlore 

(CH3}3.C6H5-CO-CHOH-Az(OH)-CO-CH3. 

Sous  l'action  du  cyanure  de  potassium,  ce  composé  éprouve  une 
condensation  et  donne  la  xyhylformoïne 

(CH3)3-C6H'-CO-GHOH-CO-(:0-CW(OH3)2, 

.  qui,  par  oxydation,  fournit  la  tétracétone 

(GH3)»C«H3-CO-CO-CO-CO-C«H3(CH>)». 

que  l'on  isole  sous  cette  forme  ou  celle  d'hydrate 

(GHa)'C«H3-CO-C(OH)M:0-GO-C«H3(CH3)', 
(GH3)3C»H3-CO-G(OH)2-G(OH)»-CO-G«H3(CHî)». 

L'auteur  a  réuni  dans  le  tableau  suivant  les  propriétés  des  tétra- 

cétonos  obtenues  à  partir  des  trois  xytylméthylcétones  en  ortho, 
méta  (antérieurement  préparée)  et  para  : 
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OBIMO. 

MB  4. 

Mhh*  Mirti  «t 
JtniIlTM  Cuidtnt 
à 

Lninf  UniUes 
bluebOB  fondant 

Loifaea  atr^Ues 
platoa  KKèra- 
■aal  jainltrei 

MMailt  a 

ConkliulMii  icétylée 
C«i-GO-CBOH-Ai(OII]-CaCII> 

Loifaes  ■tfolllea 
bluehai  Amdul 

Aiguillea  Maiebes 
■icroaeoplqneaos 
laadlat  fondut 
a  i4»-t«B*> 

HoBppcs  eriatal- 
Ilaea  darea  «t 
Uandkeafiiadaat 
a  iSH'iaB** 

Fomona 

Poudre  crisltUiae 
]«IQ«  aonrro  foo- 
daai  à  1W*>  irès 
lutaUe. 

Petltea  ai^illea  D- 
Bcaotjaaaeafoa- 
daflt  à  ISi*. 

Pondre  crlitallin* 
jaana  on  airall- 
lei  orangé  fon- 
dant à  164-108*. 

TétracétOM 
C*H*-C0-tXM:O-C0-C*H>. 

Fournil  an  BKmokj- 
drato  en  prnoes 
jtnnofl  et  court! 
(«■dwt  à  )(»•. 

i*  C«rpa  anb^dre, 
aisgiUeséearlate» 
roadant  4  180>, 
très  Btable. 

I*  Dilirâifte,  pris- 
ses qnadraDgn- 
lalres  Jbbdo  elalr, 
ne  fond  pas  mal* 
setraoaformelora- 
qu'on  le  cbaaft» 
dsDB  le  corps 
anlifdre. 

Foornit  nn  aono- 
bjdrato,  prisât! 
Jannes  fondant 

L.  S. 


Ddterminations  de  strnctnre  dans  le  groupe  des  terpdnes(\'I)  ; 

A.  BAETER  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  810).  —  H.  Goldschmidl  et  Elias 
Kisser  ont  transformé  l'hydrobromocarvoxime,  à  l'aido  de  potasse 
alcoolique,  en  un  isomère  de  la  carvoxime.  V isocarvoxime.  Ils  n'ont 
pu  revenir  de  cette  oxime  à  l'îsocarvol  correspondant.  Ds  ont  alors 
cherché  à  l'obtenir  en  soumettant  au  môme  traitement  l'hydro- 
bromocarvol;  mais  ils  ont  obtenu  une  huile  possédant  l'odeur  et 
toutes  les  réactions  du  carvol. 

Cependant  l'hydrobromocarvol  pur,  soumis  à  l'action  do  la  po- 
tasse alcoolique,  fournit  un  nouveau  carvol,  VeucarvoL 

C'est  une  huile  qui  bout  vers  210-215",  c'est-à-dire  10*  plus  bas 
que  le  carvol  ;  pendant  la  distillation,  le  point  d'ébuUition  s'élève 
et  il  se  forme  du  carracrol;  on  a  alors  élimiaé  ce  dernier  avec  une 
solution  alcaline  et  distillé  <lans  le  vide.  L'huile  passe  alors  à  104- 
lOo'  sous  25  millimètreâ  de  pression, 

L'eucarvol  possède  une  odeur  difTérento  de  celle  ^du  caj-^i^ç^g-j^ 
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pellant  celle  de  la  menthone.  Son  poids  spécifique  D**  =  0,948, 
tandis  que  celui  du  carvol  est  Dm =0,958,  d'après  Baeyer. 

L'eucarvol  n'agit  pas  sur  la  lumière  polarisée. 

Il  donne  une  réaction  caractéristi<|ue  avec  la  potasse  en  solutioa 
dans  l'alcool  méthylique;  il  se  produit,  lorsqu'on  en  chauffe  une 
trace  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  dans  Talcool  mélh|^ 
lîque,  une  coloration  bleu  foncé,  très  fugace  et  disparaissant  im- 
médiatement par  addition  d'eau. 

L'eucarvol  se  combine  avec  le.  bisulfite  et  agit  sur  la  phényUty- 
drazine  et  sur  l'hydroxylamine  beaucoup  plus  lentement  que  !e 
carvol. 

On  connaît  actuellement  trois  carvoximes  (droite,  gauche,  inao- 
tive)  stéréoisomères  ;  on  connaît,  en  outre,  deux  isomères  de  struc- 
ture, l'isocarvoxime  et  Teucarvoume. 

La  carvoxime,  l'isocarvoxime  et  Teucarvoxime  sont  réellement 

différentes  : 

1°  La  carvoxime  fond  à  74";  l'isocarvoxime  fond  &  142-143*;  Teu- 
carvoxime  fond  à  106*. 

2*  ÉbuIUtion  avec  f  acide  saîfuriqae  étendu.  —  La  carvoxime 
donne  du  carvol  ;  l'isocarvoxime  donne  du  carvacrol  ;  l'eucarvoxime 
résiste  à  cette  action  ;  au  bout  d'une  demi-heure  de  chauffe,  on 
peut  déceler  des  traces  d'eucarvol  à  l'aide  de  la  potasse  alco(rfiqQe 
(coloration  bleue)  ;  la  formation  d'eucarvol  est  cependant  accélérée 
par  l'addition  d'une  substance  capeUe  de  s'unir  feoitomeat  b  l'hy- 
droxylamine. 

3°  Acide  sulfuriqae  concentré.  —  U  donne  avec  la  carvoxime  et 
l'isocarvoxime  des  combinaisons  cristallisées;  Teucarvoxime  s'y 
dissout  sans  altération. 

4<*  Le  mélange  chromique  de  Beckmann  noircit  les  cristaux  de  la 
carvoxime,  ne  noircit  pas  les  autres. 

5*  Le  chlorure  de  fer  en  solution  alcoolique  colore  l'eucarvoxime 
en  vert,  la  carvoxime  et  l'isocarvoxime  en  jaune. 

6°  La  potasse  en  solution  dans  l'alcool  méthylique  à  l'ébulUtioa 
n^agit  pas  sur  la  carvoxime  et  l'eucarvoxime  ;  elle  décompose 
complètement  l'isocarvoxime  en  produisant  une  coloration  jaune  et 
une  huile. 

7°  Le  brome  donne  avec  les  trois  carvoximes  des  combinaisons 
cristallisées  diflérentes. 

Les  trois  carvoximes  sont  donc  différentes  :  il  doit  en  être  de 
même  des  carvots  correspondants  ;  d'ailleurs,  on  est  porté  à  con- 
sidérer l'isocarvol  comme  une  forme  tautomère  du  carvffll^l- 
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CH3  CH»  CH3 

i  i  -.iH 

ch/\co  ch/\co  ch/Nx) 
ciïl^JcH         cnly/'cH»  chI^^h 

cflw 

Carrol.  Suirvol.      ,  iKManrol. 

A^'S  urpadiène-S-one.      A'  *  terpidièDe-3-oa«.      A'-'  («rpadiène-S-ou. 

Il  est  nécessaire  pour  cela  de  supposer  qu'aucune  de  ces  combi- 
naisons ne  renferme  la  double  liaison  s^icyclique  4  (8)  caracté- 
ristique du  lerpinolène. 

Supplément  au  5'  mémoire.  —  !<>  Le  A-4  (8)-terpène-l-ol  fond  k 
69-70*  et  non  à  comme  on  l'avait  indiqué  par  suite  d'une 

faute  d'impression.  On  l'obtient  en  quantité  considérable  lorsqu'on 
chauffe,  d'après  Wallach,  la  terpine  avec  l'acide  oxalique  ou  l'acide 
phosphorique. 

On  peut  le  retirer  du  mélange  des  teipinéols  en  passant  par  ]» 
nitrochlorùre  hleu, 

2*  Le  mélange  chromique  de  Beclcmann  donne  avec  te  terpinéne 
une  réaction  caractéristique.  Il  se  forme  par  agitation  des  flocons 
bruns,  alors  que  tous  les  autres  corps  de  ce  groupe  restent  inal- 
térés dans  ces  conditions  (pînèna,  limonéne,  camphène,  terpinolène, 
cinéol  et  terpînéol).  l.  s. 


Recherches  sur  les  terpénes  et  les  hniles  essentielles.  Sur 
les  oximes  des  cètones  cycliques  et  snr  la  transformation  des 
dérivés  terpéniqaos  en  composés  aliphatiqnes  avec  même 
nombre  d'atomes  de  carbone;  0.  WALLACH  {Lieb.  Ann.  Ch.^ 
\.  278,  p.  302  à  329).  —  Dans  son  mémoire  antérieur  [BulL  (S), 
t.  12,  p.  153]  l'auteur  a  montré  la  transformation  isomérique 
qu'éprouvent  les  oximes  des  acétones  cycliques  sous  l'influence 
de  PCI'.  L'acide  sulfurique  concentré  provoque  la  même  transfor* 
■nation. 

Les  oximes  cycliques  sont  converties  facilement  en  nitriles  par 
perte  d'eau.  Dans  cette  transformation  il  y  a  rupture  de  la  chaîne 
fermée  et  la  eombinaiaoa  eyeîiqae  fournit  une  combinaison  ali- 
pbatique. 

TRAifSPORHAnoif  DB  L*  HDfTHOifOXiMB  OAUCHt.  —  Pour  Obtenir  i'iso- 
menthonoxime  fusible  à  119-180*,  décrite  précédemment,  on  intro- 
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diiit  peu  8  peu  20  grammes  de  menlhonoxime  dans  50  grammes 
SO*H*  refroidi  &  0*.  La  solution  d'abord  jaune  devient  rouge,  puis 
brune;  on  verse  alors  la  solution  dans  un  peu  d*eau  à  0".L*isomeo- 
thonoxime  se  précipite  en  aiguilles  incolores  ou  jaunâtres;  on  préci- 
pite ptir  ta  soude  la  partie  restée  en  solution.  Elle  est  assez  soluble 
dans  Teau  bouillante  et  cristallise  en  aiguilles  par  le  refroidisse- 
ment. Elle  ne  réduit  pas  les  solutions  alcalines  de  cuivre  et  ne 
possède  qu'un  faible  caractère  basique.  Son  poids  moléculaire 
déduit  d'une  observation  cryoscopique  est  le  même  que  celui  de 
la  menlhonoxime. 

Traitée  en  solution  chloroformique  par  PG1<(,  l'isomenthonoxime 
se  convertit  à  100*  en  une  masse  cristalline  soluble  dans  HCl.  La 
solution  chlorhydrique  traitée  par  AzH«  donne  une  huile  qui  se 
çoncrète  bientôt  et  qui  cristallise  dans  l'alcool  chaud  ou  dans  Téther 
en  gros  prismes  transparents  et  incolores.  C'est  une  base  d'acide 
C«»H«ClAz»,  fusible  ô  59-60°. 

Le  chlorhydrate  C"H»5CIAz«.2HCl  est  soluble  et  cristalUsable; 
Vhdhydrale  {2IH)  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide  et  crislal- 
lieablu  dans  l'alcool  chaud.  Le  nitrate  et  le  nitrite  sont  très  ))0U 
solubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool.  Le  sulfate  et  l'acétate 
sont  solubles  et  cristallisables.  Le  chromate  et  le  permanganate 
sont  insolubles. 

,  Menlhonitrile  C*H"GAz. — Au  lieu  do  préparer  ce  nitrile  par  l'ac- 
tion de  P*0'  sur  l'isomenthonoxime,  il  est  préférable  de  soumettre 
à  la  distillation  la  base  G*>H»CIAz*,  qui  se  dédouble  en  HCl  et 
2  molécules  de  nitrile.  On  peut  dans  cette  préparation  distiller  rapi- 
dement dans  le  vide  le  produit  direct  de  l'action  de  PCI'  sur  l'iso- 
menthonoxime, sans  isoler  la  base  pure. 

Ce  nitrile  so  produit  aussi  par  l'ébullition  prolongée  de  la  men- 
lhonoxime au  réfrigérant  à  reflux.  PuriÛé  par  lavage  à  l'alcali, 
distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau,  dessiccation  par  P?0* 
«t  distillation  sèche,  ce  nitrile  bout  à  225.227«;  D  =  0,835& 
à  8S65;     =  1,44506-1,44406  à  SO». 

■  Maintenu  en  ébullition  avec  Téthylate  de  sodium,  le  nitrile  est 
converti  en  amîde  C*H"COAzH*  qui  cristallise  après  évaporatioa 
de  l'alcool  et  distillation  du  nitrile  non  modifié.  Cette  aœide. 
Isomère  de  la  menthonoximey  cristallise  duis  l'eau  chaude  m 
lamelles  nacrées  fusibles  à  105-106'*,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
réther.  Les  alcalis  en  solution  alcoolique  transforment  l'amide  en 
-acide  C^H^^GOOH,  qui  est  liquide  et  qui  donne  un  sel  d'argent  peu 
-v>Iuble  C«H«'GO«Ag. 
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Rédaction  da  meathoaHrile.  —  On  ajoute  peu  à  peu  30  grammes 
de  sodium  à  50  grammes  de  nitrile  dissous  dans  250  grammes 
d'alcool  absolu,  puis  ou  distille  le  produit  dans  un  courant  de  va- 
peur d'eau.  Le  produit  est  formé  par  deux  bases  qu'on  sépare  en 
traitant  le  produit  distillé  par  une  solution  de  35  grammes  d'acide 
oxalique.  On  recommence  la  distillation  de  la  vapeur  d'eau.  Lp 
résidu  fournit  alors  une  cristallisation  de  l'oxalata  peu  soluble  de  la 
base  G*oH**Az  tandis  que  Teau-mère  retient  l'oxalate  soluble  d'une 
seconde  base  C*<>H*<*AzO.  La  première  base  est  la  menthoxyiamine 
C<*>H*»A2H»  ou  meathyîamine  alipImUqye.  Elle  bout  à  207-208" 
à  peu  près  comme  la  menlliylamine  dont  elle  possède  l'odeur. 
Hais  ses  autres  propriétés  sont  fort  différentes  de  celles  des  trois 
isomères  décrits  [Bull.  ^3),  t.  12,  p.  190  et  191]  D  =  Û.86; 
J2,  =  1 ,46  à  70*  ;  elle  est  légèrement  dextrogj-re. 

Vqxalate  renferme  C«H"A2.C«0*H»  0.5  H«0.  Le  chlorbydrnte 
est  bien  cristallisé;  le  cA/o/'o/);tf//«fl/e(C»oH*<Az.HCi)*PlGI»-}-  H^O 
est  ))eu  soluble.  Elle  donne  un  dérivé  acétylé  liquide  et  une  OJia- 
mide  très  soluble  dans  Palcool  (C*oH»AzHCOjs  et  fusible  à  82^. 

La  base  G*oH*>ÂzO  est  li({uide  et  distille  à  252-255«>. 

Alcool  C<oH*9.0H.  11  se  iiroduit  par  rébullition  du  nitrite  de 
menthoxyiamine  avec  l'eau.  L'huile  qui  se  sépare  renferme  un  car- 
bure, l'alcool  cherché  et  un  peu  de  son  nitrite  qu'on  enlève  par  un 
traitement  à  l'éthylale  de  sodium,  après  quoi  on  distille  le  produit 
dans  la  vapeur  d'eau,  ou  le  sèche  par  ta  potasse  et  on  le  distille.  Il 
passe  d'abord  au  bain-marie  dans  le  vide  (IS*")  un  produit  distil- 
lant à  154-160°  sous  la  pressiou  ordinaire,  puis  la  i>arlic  principale 
diëtille  à  95-105°  sous  la  pression  de  7  millimètres.  C'est  l'alcool 
C«0H»0H,  isomvre  âa  menthol  D  =  0,8315  à  20;  /i„  =  1,44809; 

Le  carbure  qui  accompagne  cet  alcool  renferme  C'^H**; 
D  =  0,7545  à  15»;  0^  =  1.4345. 

Aldéhyde  G<«H"0.  —  Elle  se  produit  par  l'oxydation  (par  CiO») 
de  l'alcool  G**>H"0  et  forme  avec  SO'NaH  une  combinaison  cris* 
,taUisée  d'où  elle  est  mise  en  liberté  sous  forme  d'une  huile  dont 
l'odeur  intense  d'écorces  d'oranges  est  toute  différente  de  celles 
du  citral  et  du  géranial.  Son  étude  a  dû  être  fgournée;  mais  sa 
pfoduction  établit  la  nature  primaire  de  l'alcool  G*<>H*'>.0,  alcool 
non  saturé  de  la  série  grasse. 

L'auteur  discute  ensuite  la  position  de  la  double  liaison  dans 
cet  alcool,  le  nitrile  correspondant,  etc.,  ainsi  que  le  point  o\x.  se 
fait  la  rupture  de  la  chaîne  formée  qui,  dans  la  déshydratation  de 

Digitized  by  Google 


1080  ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


riBomentiionoame  donne  tien  au  oHiile  suqud  ravienl  bms  doute 
l'une  des  deux  formules  : 

^J>CH^-CH«-CHM3=CIP 

ou 

c{îî>CH-CH»-CH=CH-CH-CH»-CA». 

En  admettant  la  secondé  formule  on  obtient  pour  Valdéhyde  dé- 
rivée une  constitution  analogue  à  celle  que  M.  Semmier  a  assignée 
au  citronnellal  [Bull.  (3),  1. 10,  p.  1196].  Il  est  en  tout  cas  néces- 
saire pour  élucider  la  question  de  connaître  d'abord  la  constitution 
de  l'isomenthonoxime.  Pour  cette  discussion  purement  spéculative, 
nous  renvoyons  te  lecteur  à  l'original.  bd.  w. 

Sur  l'action  das  aldéhydes  aromatiques  sur  les  aniliiiss 

parasubstituèes  ;  0.  KOHUNO  (D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  567).  —  Sous 

l'influence  des  acides  forts,  les  aldéhydes  aromatiques  se  condensent 

avec  les  anilines  parasubstituèes  en  donnant  naissance  à  des  déri- 

GH-AzH\  ^ 
vés  du  dihydroimtdazot   ii  >CH. 

CH-AzH/ 

Par  exemple,  S  molécules  d'aldéhyde  benzyliqne  agissent  sur 
2  molécules  de  paranitraniline  fournissant  le  dinitropentaphényldi- 
faydroimidazol 


/AzO»  X*H^-AaOJ 

  ,/ 


C»H»-CH0-A2H2-C»H*<  C»H5-C-A». 

>CH0-C«H5,  Il     \CH-C«H5  . 

C«HS-CHO-AaHa-C«H*<  C»H*-G-A»C 

^AzOa  \C6H*-AïOï 

Ce  composé  nitré  peut  être  réduit,  mais  le  produit  de  réduction 
amidé  n'a  pas  permis  d'obtenir  le  pentaphényldihy^vimidazol. 

Cette  réaction  s'applique  à  d'autres  anilines  parasubstituèes  et 
aux  aldéhydes  aromatiques  substituées.  l.  s. 

Décomposition  du  dibromore  cinnamiqne  en  ses  modiftct" 
tiens  optiquement  actives  ;  R.  HIRSCH  {D.  cb.  G,,  27,  p.  88S). 

—  L'auteur  a  préparé  une  série  de  sels  que  le  dibromure  cinna- 
mique  (acide  phényldibromopropionique)  fournit  avec  les  bases 
aromatiques  simples  (aniline,  toluidine,  naphtylamtne,  quinol^ne. 
pyridine  et  pipéridine)  et  avec  les  alcaloïdes  optiquement  actifs. 
Les  sels  obtenus  sont,  en  général,  bien  cristallisés,  et  renferment 
1  molécule  d'acide  pour  1  molécule  de  base,  même  lorsque  c^le«i 
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renferme  S  atomes  d*azote.  Seule,  la  pyridine  donne  un  sel  acide  et 
la  toluîdine,  ainsi  que  la  pipéridine,  donnent»  outre  les  sels 
neutres,  des  sels  acides  à  3  molécules  d'acide  pour  1  molécule  de 
base. 

En  employant  des  bases  optiquement  inacttves,  on  n'arrive  pas  à 
scinder  le  dibromure  cinnamique  en  composés  actifs  ;  on  réussit 
plus  ou  moins  bien  avec  les  alcaloïdes  actifs.  Ceux  qui  se  prêtent  le 
mieux  à  l'opération  sont  la  brucine  et  surtout  la  cinchonidine.  La 
rotation  du  sel  formé  peut  être  de  même  sens  que  celle  de  la  base 
employée  ou  de  sens  contraire. 

Les  sels  actifs  étudiés  ont  été  purifiés  par  cristallisation  dans 
l'alcool  ou  le  benzène. 

Les  sels  des  bases  inactives  oni  été  purifiés  par  cristallisation 
dans  l'alcool  absolu,  excepté  le  sel  d'aniline  et  celui  d'à*  et  de 
p-naphtylamine,  qu'on  a  fait  cristalliser  dans  le  benzène. 

Pbényln^ibromopropionate  d'aniline  C«H»A2H«.G»H8Br»0*.— 
Aiguilles  fusibles  k  112^,  peu  solubies  dans  l'eau,  très  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène. 

Sel  neutre  de  p.-tolaidine  C*H*.Gn^AzH*.Cn{»QT*0:  —  Cris- 
taux microscopiques  ;  fusibles  à  130*,  obtenus  en  dissolvant  des 
poids  équimoléculaires  d'acide  et  de  base  dans  l'alcool  absolu. 

Sel  acide  de  p.-toluidine  C«H»CH»A2H«.(C»H»Br^«)«.  —  Point 
de  fusion  :  138*. 

Sel  de  quittoléine  G'FTAz.C'HSBrK)*.  —  Cristaux  transparents, 
fusibles  à  118°,  très  solubles  dans  ralcool,  l'éther,  le  benzène. 

Sel  acide  de  pyridine  C«H»Az(C»H»Br«0»)«.  —  Rhomboèdres 
solubles  dans  Talcool,  l'éther,  le  benzène,  fusibles  h  138*. 

Sel  neutre  de  pipéridine  C»H"Az.C»HbBp»0«.  —  Soluble  dans 
l'alcool,  peu  soluble  dans  l'éther  et  le  benzène  ;  cristaux  mesurables 
qui  fondent  à  ISO"  en  se  décomposant. 

Sel  acide  de  pipéridine  C5H"Az.(C"H«Br»0«)«.  —  Cristaux 
mesurables,  fusibles  à  125"*,  solubles  dans  l'alcool  et  le  benzène, 
peu  solubles  dans  l'éther. 

Sel  dti-napbty lamine  C'OHfAzH*.  C»H«Bp«0».  —Cristaux  micros- 
copiques, fusibles  à  115*,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène. 

Sel  de  p-napbtylamine,  ~~  Gomme  le  sel  «  ;  ftisible  à  143*. 

Sel  de  eiacbonine  G'»HmAz*H  . C»H«>Br«0*.  —  [«].=  — 16*.  1 . 

Sel  de  brucine  C«HMAz»0».G»H»Br«0«.  —  On  dissout 
10  grammes  de  brucine  (1  mol.)  et  IS^fS  d'acide  (2  mol.)  dans 
280  centimètres  cubes  d'alcool  absolu.  Au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  le  sel  s'est  déposé.  L'acide  qu'on  en  isole  a  un  pouvoir 
rotatoire  droit,  [«)»=+  21*,11. 
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Par  cristallisation  fractionnée  du  sel  dans  rsdcool  absolu,  on 
obtient  trois  portions  dont  les  acides  ont  des  pouvoirs  rotatoires  de 
plus  en  plus  élevés  :  +85%  +54",5,  +64*. 

Le  sel  est  soluble  dans  Falcool  chaud,  insoluble  dans  l'éthcr  ;  il 
fond  à  88*.  ■ 

Sel  de  conquinine  C»H«A2«0».C»H8Br»0*.  —  Cristaux  trans- 
parents fusibles  à  110^,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid  et  l'éther, 
très  solubles  dans  l'alcool  chaud  et  le  benzène.  L'alcaloïde  droit 
fournit  un  sel  d'acide  droit.  La  plus  forte  rotation  observée  est 


Sel  de  cincbonidiûe  C»H"A2»0*.C«H«Br*0«.  —  On  dissout 
poids  égaux  (23<i')  de  base  et  diacide  dans  500  centimètres  cubes 
de  benzène;  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  obtient  30  grammes 
de  sel,  dont  l'acide  est  lévog^re  [x]^  =  — 14*,4. 

20  grammes  de  ce  sel,  bouilli  cinq  fois  avec  100  centimètres 
-cubes  de  benzène,  ont  fourni  7  grammes  d'acide  dont  [a]"= — 54*,6. 
â**,?  de  cet  acide  et  3>S9  de  cinchonidine,  dissous  dans  250  centi- 
mètres cubes  de  benzène,  donnent  8*%6  d'un  sel  dont  l'acide  ({".S) 
a  un  pouvoir  rotetoire  [!x]n= — 63*,6. 

Le  sel  cristallise  en  fines  aiguilles,  Visibles  à  120*,  très  solubles 
dans  l'alcool  et  l'éther.  a.  n. 

Sur  la  dichlomre  ciaaamique  optiquement  actif;  H.  FIH- 
KENBEIHEH  {D.  ch,  6.,  t,  27,  p.  889).  —  On  dissout  45  grammes 

d'acide  et  40  grammes  de  stry  chnine  dans  500  centimètres  cubes 
d'alcool  absolu.  11  se  sépare,  au  bout  de  quarante  heures,  un  sel  de 
strj'chnine  dont  l'acide  a  un  pouvoir  rotatoire  déjà  élevé,  [«],=56». 
En  recommençant  avec  cet  acide  la  préparation  du  sel,  en  em- 
■  ployant  les  proportions  d'acide  et  de  base  qui  viennent  d'être  indi- 
quées,  on  élève  le  pouvoir  rotatoire  à  66',5,  sa  valeur  limite.  Les 
eaux-mères  du  sel  dont  l'acide  a  le  pouvoir  rotatoire  56*  four- 
nissent un  sel  de  l'acide  gauche,  dont  [a],= — 12*,  et  qu'on  élève, 
de  la  même  manière  que  l'acide  droit,  jusqu'au  pouvoir  rotatoire 
limite,  —  65*,9. 

L'auteur  n*a  pas  réussi  à  dédoubler  l'acide  inactif  en  acides  actils, 
en  introduisant  dans  les  solutions  de  sçls  inactifs  des  cristaux  de 
sels  actifs  obtenus  avec  les  acides  actifs  et  des  bases  inactives. 

Les  sels  d'aniline  et  de  quinoléine  sont  bien  cristaHisés.Les  sels 
des  alcaloïdes  actifs  sont  actifs,  mais  cristallisent  mal. 

Véther  métbylique  C^W^O^O^t  préparé  au  moyen  de  l'acide 
■inactif,  est  inactif;  les  éthers  obtenais  avec  les  acides  actifs  sont 
actifs.  Ils  fondent  à  100-101*.  L'éther  raéthylique  de  l'acide  droit. 


K  =  +  9*,56. 
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pour  lequel  [a]p=-j-®®*»5»  *     pouvoir  rolatoire  de  61",9  ;  l'éther 
éthylique  du  même  acide  a  un  pouvoir  rolatoire  de  Ôi",!* 

A.  ra. 

Décomposition  de  l'acide  phényldibromolmtTriqne  en  ses 
modifications  optiquement  actives  ;  Loth.  MEYER  jeune  et 
0.  STEIN  {D.  ch.  G.y  t.  27,  p.  890).  —  Les  auteurs  ont  dédoublé 
Tacide  pbéiiyidibromobu lyrique  (dibromure  pbénylisocrotonique) 
en  ses  modiAcattons  actives  au  moyeu  de  la  brucine.  Ils  ont  fait 
leurs  essais  en  employant  des  poids  ëquimoléculaires  d'acide  et  de 
base,  et  aussi  en  employant  moitié  moins  de  brucine. 

Essais  avec  i  molécule  de  hruciiie  et  1  molécule  acide.  —  On 
dissout  à  froid  1  molécule  d'acide  dans  l'alcool  absolu,  et  on  ajoute 
la  solution  refroidie  de  1  molécule  de  brucine,  dissoute  à  chaud 
dans  l'alcool  absolu.  Il  se  produit  une  coloration  rouge,  et  le  sel 
cristallise  au  bout  de  vingt-quatre  heures.  On  le  lave  à  l'alcool 
froid,  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  chaud. 

Ce  sont  des  prismes  incolores,  qui  fondent  en  se  décomposant  à 
120"  et  répondent  à  la  formule  G">H*oBr«0».C"H«Az»0*.  C'est  le 
sel  de  Vacide  droit.  L'acide  qu'on  en  isole  a  un  pouvoir  rolatoire 
de  +  49'',8. 

Les  eaux-mères  qui  ont  laissé  déposer  ce  sel  droit  fournissent 
par  évaporalion  te  sel  gauche  plus  soluble,  dont  l'acide  a  un  pou- 
voir rolatoire  de  —  54«,1. 

Essais  avec  1  molécule  de  brucine  et  3  molécules  d'acide.  — Les 
sels  obtenus  ne  diftèrent  pas  de  ceux  qu'on  prépare  en  employant 
des  poids  équimoléculaires  des  deux  corps.  Mais  l'acide  droit  a  un 
pouvoir  rolatoire  beaucoup  plus  élevé,  [a]^=:-j-  83°,8,  tandis  que 
Vacide  gauche  a  un  pouvoir  rolatoire  moindre,  [a]j  =  — 19°,2. 

La  cristallisation  fractionnée  du  set  de  brucine  droit  a  permis 
d'élever  le  pouvoir  rolatoire  de  l'acide  obtenu  jusqu'à  88*,3. 

Les  auteurs  pensent  n'avoir  pas  atteint  encore  le  pouvoir  rota-  • 
toire  limite  constant.  a.  fb. 

Sur  la  réduction  des  combinaisons  nltrées:  A.  WOHL{/>. 
ch.  G.t  t.  27,  p.  1432).  —  Bamberger  a  obtenu  récemment,  par 
réduction  du  nitrobenzène,  la  p-phénylhydroxylamine;  l'auteur  a 
fait  ta  même  observation,  il  y  a  une  année,  et  s'est  assuré  la 
priorité  par  une  demande  de  brevet  en  date  du  6  juillet  18%. 

L'auteur  recommande  le  mode  de  préparation  suivant,  qui  est 
sans  doute  encore  susceptible  d'amélioration,  mais  qui  lui  a  donné 
70.à  75  0/0  de  la  quantité  théorique  de  p-phénytbydroxylamine. 

On  dissout  à  chaud  60  grammes  de  nitrobenzène  dans  250  centi- 
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mètres  cubes  d'alcool  à  60  0/0,  on  y  ajoute  0  grammes  de  chlorure 
de  calcium  anhydre  et,  en  opérant  avec  un  réfVigérant  ascendant, 
75  grammes  de  poudre  de  zinc  dans  l'espace  d'un  quart  d^heure. 
On  laisse  réagir  encore  cinq  minutes,  puis  on  refh>idit  et  on 
décante  la  liqueur  de  la  poudre  de  zinc  qu'on  lave  encore  k  l'alcool. 
On  distille  l'alcool  jusqu'à  ce  que  le  résidu  se  sépare  sous  la  forme 
d'une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroidissement;  après  Faroir 
sëchée  on  la  lave  encore  à  la  lîgroïne.  phénylhydroxylamine  se 
dissout  dans  10  parties  d'eau  chaude  et  dans  50  parties  d'eau 
froide  ;  elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  Télher  acé- 
tique, le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme  et  dans  le  benzène 
chaud,  très  peu  soluble  dans  la  Hgroïue  froide.  Elle  cristallise  très 
bien  dans  l'eau  et  fond  à  81-88*.  Elle  se  transpose  facilement  par 
l'action  des  acides  minéraux  étendus  en  p.-amidophénol  et  se  com- 
bine avec  les  aldéhydes  ;  avec  l'essence  de  moutarde  phénylique, 
elle  donne  un  dérivé  benzoylé;  avec  l'iodure  d'éthyle  et  Talcoolale 
de  sodium,  des  dérivés  éthyltques;  avec  l'acide  nitreux,  un  dérivé 
nitrosé  difficilement  soluble. 

La  niirosophénylhydroxylaminB  C*H*Az(OH)AzO  fond  à  58-59' 
sans  décomposition  et  se  décompose  vers  75*;  les  acides  minéraux 
l'attaquent  rapidement  à  chaud  pour  donner  dti  nitrosobenzène, 
tandis  qu'elle  est  très  stable  en  soluUon  alcaline.  L'auteur  a  essayé 
de  remplacer,  dans  la  préparation  de  la  ^-phénylhydroxylamine,  le 
zinc  en  poudre  par  le  fer  en  poudre,  mais  il  n'a  obtenu  dans  ce  cas 
que  de  l'aniline. 

Revenant  sur  la  préparation  industrielle  de  l'aniline  dans  laquelle 
on  consomme  une  quantité  d'acide  bien  inférieure  à  celle  que  de- 
manderait l'équation 

COHSAxO'  -i-  2Fe  +  6Ha  =  CeHSAiH'  +  SKeC!^  -j-  SHK), 

l'auteur  suppose  qu'il  se  forme  d'abord,  aux  dépens  du  fer  et  de 
-  l'acide  ohlorbydrique,  du  chlorure  de  fer  ;  il  y  a  production  d'hy- 
drogène à  l'état  naissant  qui  réduit  une  quantité  correspondante 
de  nitrobenzène  ;  mais,  en  présence  de  ce  chlorure  de  fer,  le  fer. 
l'eau  et  le  nitrobenzène  réagissent  sans  doute  dans  te  sens  de 
l'équation 

G8HH2O'  -f-  ÎFe  +  4H'0  =  OH'AzH'  -f  2Fe(0H)î. 

Cette  réaction,  qui  ne  se  passe  que  sous  l'influence  de  la  chaleur 
et  d'une  manière  lente,  est  facilitée  par  le  fait  que  le  i^lonire  de 
fer  se  combine  h  l'oxyde  hydraté  formé  pour  donner  un  sel  basique 
et  fournit,  à  la  manière  d'un  acide,  un  supplément  d'éneigie. 
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Sur  Im  hydraiinas  aromatiqnat  tertiaires  et  qnatemtires; 
C.  B.  HARRIER  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  696).  —  E.  Fischer  a  montré 
qu'on  peut  obtenir  des  hydrazines  tertiaires  par  une  méthode 
calquée  sur  celle  qui  permet  de  préparer  la  méthylaniline  à  partir 
de  Tacétanilide  sodée  et  de  Fiodure  de  méthyle. 

/  !•        CHMM-AiNa-C6H»  -f-  CH^  =  CH^-CO-AK^'^''  +  Nal 


CH'-CO 


-A«<^*  +  H*0 = CHï-COOH  +  AzH<g3î* 


!■»  CH3-C0-AaNa-A«<cJ|S*  +  CH3I  =  CH3-CO-Aa-A£<^'4-  Nal 
s-  CH3-C»|-A£-A»<^^'+H20=CH3-.CœH+CHï-A«H-Az<^* 

Seulement  comme  le  reste  acétylé  a  plus  d*afflnité  {iour  l'atome 

d'azote  que  les  deux  atomes  d'azote  n'en  ont  Tun  pour  Tautre,  on  Ta 
remplacé  par  le  groupe  formyle  plus  facile  à  enlever  ultérieurement. 

L*auteùr  a  obtenu  par  cette  méthode  la  phéayldimétbyîbydraMine 
(bout  à  93-94^  sous  7"^  de  pression)  et  la  pbéaylméthylétbylhy- 
drêzine  (bout  à  101-102°  sous  9"*  de  pression). 

Pour  obtenir  les  hydrazines  quaternaires  on  ne  peut  utiliser  la 
même  méthode,  car  l'hydrogène  imidé  des  hydrazines  tertiaires 
n'est  plus  remplaçable  par  un  atome  métallique. 

On  traite  alors  la  base  Ubre  en  solution  élhérée  par  l'iodure  de 
mélhyle  :  il  se  Tait  surtout  l'iodométhylate  de  phényldiméthyl- 
azonium  (point  de  fusion  145**)  et  un  peu  de  phényltriméthylhydra- 
zine  (bout  à  93-94°  sous  8""  de  pression). 

Partie  expérimentale.  —  La  combinaison  formylique  de  la 
phénylméthylhydrazine  s'obtient  par  chauffage  direct  avec  l'acide 
formique  anhydre  ;  c'est  une  masse  blanche  d'odeur  agréable,  cris- 
talline, fondant  à  50-51*,  bouillant  à  163-185*  sous  une  pression 
de  11  millimètres. 

Cette  combinaison  est  transformée  en  la  combinaison  formylique 
de  la  phényldiméthylhydrazine  comme  Fischer  l'a  indiqué  pour  la 
combinaison  acétylée. 

(C»H5)A«(CH3)-A*(CH>)CHO. 

Celle-ci  bout  à  147-178"  sous  une  pression  de  7  millimètres. 

Pbênyldimétbylbydraziae.  —  On  traite  la  combinaison  formy- 
lique précédente  par  l'acide  chlorbydrique  fumant  à  chaud;  la 
solution  brunit  peu  à  peu  et  cède  du  formiate  d'éthyle;  on  sépare 
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la  base  par  la  potasse  conceatrée,  on  repread  à  l'éUierf  on  agite 
avec  de  Feau  et  on  sèche. 

On  purifie  la  base  en' passant  par  son  ferrocyanure. 

Elle  bout  sous  la  pression  ordinaire  en  dégageant  de  l'ammo- 
niaque. C'est  un  liquide  verdâbre,  réfringent,  d'une  faible  odeur  de 
base,  qui  ne  réduit  la  liqueur  de  Fehiing  qu'après  une  longue 
ébuHition,  mais  qui  réduit  au  contraire  à  froid  le  nitrate  d'argent. 

La  base  est  très  soluble  dans  tous  les  solvants  sauf  Teau  ;  elW 
se  dissout  dans  les  acides  en  donnant  des  sels. 

Traitée  en  solution  chlorhydrique  par  le  nitrate  de  sodium,  elle 
donne  une  combinaison  nîtrosée. 

Par  réduction,  celle-ci  donne  un  mélange  de  méthyihydi-nzineet 
de  mélhylaniiine.  Elle  donne  la  réaction  de  Libermann,  n'est  pas 
altérée  par  ébuUitîon  avec  les  alcalis  et  ne  subit  pas  la  migration 
habituelle  des  combinaisons  nilrosées  par  l'action  des  acides  chlo- 
rhydrique ou  bromhydrique  en  solution  alcoolique. 

La  phényldiméthylhydrazîne  donne  enAn  par  la  méthode  de 
Scholten  Baumann  une  combinaison  benzoyiée  fondant  à  103-104* 
qui  n'est  attaquée  ni  par  les  alcalis,  ni  par  les  acides  étendus. 

Pbéttyhrimétbylhydrazine,  —  On  maintient  pendant  vingt- 
quatre  heures  à  une  ébuUition  modérée  un  mélange  à  volumes 
égaux  de  l'hydrazine  tertiaire  avec  l'iodure  de  méthyle  dissous 
dans  dix  volumes  d'éther. 

lise  sépare  un  iodhydrate;  on  agite  alors  la  solution  éthérée 
avec  une  lessive  aqueuse  de  soude;  le  sel  d'azonium  n'est  pas 
attaqué,  on  le  filtre  ;  dans  la  liqueur,  il  reste  un  mélange  des  hydra- 
zines  tertiaire  et  quaternaire  libres.  Pour  séparer  ces  deux  der- 
nières on  fait  la  combinaison  benzoyiée  de  la  première  ;  l'hydrazine 
quaternaire  n'est  pas  altérée;  on  reprend  alors  avec  un  acide 
étendu  qui  la  dissout  et  laisse  la  combinaison  benzoyiée  de  l'hy- 
drazine tertiaire. 

L'hydrazine  quaternaire  retirée  de  sa  solution  acide  à  l'aide  d'un 
alcali  et  séchée  sur  le  sodium  bout  à  93-8i%  sous  une  pression  de 
8  millimètres. 

Elle  ne  donne  aucune  coloration  avec  le  chlorure  de  cbaax 
tandis  que  la  phéoyldiméthylhydrazine  donne  une  coloration  rov^e 
rosé  qui  se  fonce  peu  k  peu. 

La  phényltriméthylhydrazine  ne  se  produit  pas  dans  l'action  de 
l'iodure  de  méthyle  sur  l'hydrazine  tertiaire  en  solution  alcoolique 
bouillante. 
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On  ne  recueille  que  ses  produits  de  dédoublement  :  la  dimétbyl- 
anilîne  et  une  aminé  grasse  qui  parait  être  la  diméthylamine. 

L'hydrazine  tertiaire  peut  éti'e  séparée  de  la  diméthylaniltne  à 
Taide  d'une  solution  concentrée  d'acide  oxalique  anhydré  dans 
ralcool  absolu.  L'oxalate  de  diméthylanitine  se  sépare  cristallisé. 

La  phényltriméthylhydrazine  ne  donne  qu'un  sel  cristiUlisé,  le 
ferrocyanure  et  encore  ne  donne-t*il  aucun  bon  résultat  à  l'analyse. 

L'iotlure  de  phényldiméthylméthylazonium  qui  se  produit  en 
quanUtë  prépondérante  dans  la  préparation  de  l'hydrazine  quater- 
naire fond  à  145*  et  se  combine  avec  le  nitrate  d'argent,  le  chlo- 
rure de  plalinc  et  l'acide  pîcrique. 

Forme  cristalline  du  tartrate  de  p-pip6ooline  ;  A.  LADEN- 
BURG  {D.  du  U  27,  p.  1409).  —  Dans  sa  note  récente  sur 
le  dédoublement  de  la  p-pipécoline  en  ses  isomères  optique- 
ment actifs  [Jbid.,  p.  76;  /?«//.,  3'  série,  t.  12),  l'auteur  a 
donné  par  erreur  la  forme  du  (dextro)tartrate  de  dextro-ot-pipé- 
coline  au  lieu  du  (doxtro)tartrate  de  Iévo-0-pipécoline.  Voici 
la  description  crislallographique  de  ce  dernier  sel ,  d'après 
l'examen  de  M.  H.  Traube.  Prismes  orthorhombiques  hémièdres  : 
ii:a:c  =  0,288Û1:i:0,30255.  Faces  :  m^(/'a«e*.  Allongement  sui- 
vant les  faces  des  prismes,  clivage  parfait  suivant  ^r*.  L'hémiédrie 
ne  se  signale  que  par  l'élude  des  figures  de  corrosion  sui*  les  faces 
du  prisme.  l.  a. 

Action  de  Vhydrate  d'hydrazine  sur  l'éther  snccinyloaucci- 
nique;  R.  von  ROTHENBURG  {D.ch.  6.,  t- 27, p. 471).  — Sien  fait 
bouillir  une  solution  alcoolique  d'éther  succinylosuccinique  (1  mol.j 
avec  l'acétate  ou  l'hydrate  d'hydrazine  (2  mol.),  la  solution  se  coloro 
en  jaune  ;  il  se  développe  simultanément  une  fluorescence  bleue. 
II  se  sépare  une  poudre  Jaune  insoluble  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants neutres,  soluble  sans  altération  dans  les  alcalis  et  les  acides. 

L'acide  sulfurique  étendu  et  chaud  la  dissout  et  la  laisse  déposer 
en  cristaux  jaunes  fondant  à  256-257».  Ce  composé  est  l'hexahydro- 
benzo-(3.4)-dipyrazolono 


Il  se  colore  en  jaune  rougeâlre  avec  l'acide  nltreux  et  en  brùn 
marron  avec  le  chlorure  de  fer.  '   "  , 
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Avec  les  sels  de  diazobeazène,  il  donne  un  composé  azoiqne 
rouge  sang  en  solution  alcaline.  Par  acidification,  il  se  [uréapite 
des  aiguilles  qui  se  décomposent  aussitôt. 

L'aldéhyde  benzotque  donne  une  substance  jaune  rougeâtre 
presque  insoluble  dans  les  dissolvants  habituels. 

Les  groupes  imidés  ont  été  caractérisés  par  les  composés  mé- 
thylé,  éthylé  et  acétylé. 

l'Diméthyîbexabydrobenz(h(3.4)-dipYra)tohae, — Produit  jaune 
peu  soluble  fondant  à  254*. 

l-DiaeétyIhexabydrûbeaMth(S.4}-dipyrazohne.  —  Fond  au  deli 
de  860».  L.  s. 

Snr  quelques  enlfophényl-  et  oxyphénylpTrasolt  ;  L.  rf.ATgCT 
et  P.  ROOSEH  {Lieb.  Aan.  Cb.,  t.  278,  p.  296  à  S02).  —  Le  dérivé 
parasulfonique  de  la  phénylhydraztne  agit  à  la  façon  de  celle«i  sur 
les  dicétones  1  .S  pour  donner  des  aeMes pyraxotstUfoniques 


qui,  londus  avec  la  potasse,  fournissent  les  pbéaols  pyraMoIiqoês 
C»HR«Az«.C«H*OH. 

Les  auteurs  préparent  l'acide  phénylhydrazine-parasulfonique  en 
broyant  20  grammes  de  phénylhydrazine  avec  120  grammes  d'acîde 
sullurique  froid,  puis  chauffent  à  80°  en  agitant  jusqu'à  dissolution 
complète.  Ils  versent  ensuite  la  solution  dans  l'eau,  qui  précipite 
l'acide  sulfonique  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  blanche  qui 
est  lavée  et  sédiée  à  l'air.  L'acide  renferme  0,5H*0. 

L'acide  sulfonique  fut  chauffé  au  bain-marie  avec  4  parties  d*eau 
et  0,5  partie  d'acétyl acétone  (10  gr.  pour  19  gr.).  Par  le  refroidis- 
sement, le  p.-sulfopbényI~(S,5)'dimélbylpyra£oI  C"H»«A2«SO» 
cristallise  en  priâmes  courts  et  épais,  orthorhombiques,  renfermant 
1H*0  qu'ils  perdent  à  100".  Cet  acide  est  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante. Il  ne  fond  pas  à  280".  Le  sel  de  sodium  se  dépose  en  lamelles 
par  addition  d'alcool  à  sa  solution  aqueuse.  Ajouté  à  de  la  potasse  en 
fusion,  il  est  converti  dans  le  phénol  correspondant  C**H'*A2*(0ïr), 
soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui  l'abandonne  parle  refroidissement 
en  longues  aiguilles  fusibles  à  166°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
réther,  ainsi  que  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis.  Le  dérivé  mœ- 
lylé  C'*H»»Az«(0G»H30)  cristallise  dans  l'éther  en  lamelles  qui 
fondent  à  69*. 
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i'ParBSuUopbényl-méthylphénylpyrazol 

(S03H),C6HV(C3HAz3)<gfP,. 

—  Produit  à  l'aide  de  la  benioylacétonCy  il  cristallise  de  sa  solution 
aqueuse  bouillante  en  petits  prismes  incolores,  anhydres. 

Le  phénol  H0C«H«-(C»HA2»)CH.C«H»,  qui  en  résulte  par  la 
fusion  avec  la  potasse,  est  soluble  dans  Talcool  chaud,  peu  dans 
l'alcool  fh)id  et  dans  Teau  bouillante.  Il  cristallise  en  petits  rhom- 
boèdres fusibles  à  206".  Les  sels  alcalins  se  séparent  d'une  lessive 
alcaline  en  lamelles  argentées.  Le  dérivé  acétylé  fond  h  133**  et 
cristallise  dans  l'alcool  chaud  en  petits  prismes. 

i-Parasuîfopbéayî-méthylpyrazol  SO'H .  C«H*-(C»H«A2») .  CH». 

—  Action  de  l'acide  phénylhydrazine-sulfonique  sur  l'oxyméthy-' 
Jéaacêtooe  sodée^  en  présence  de  l'eau,  au  bain-marie.  On  neutralise 
par  l'acide  sutfurlque  étendu,  on  évapore  à  sec  et  on  reprend  le 
résidu  par  l'alcool.  Par  évaporation  de  la  solution  alcoolique,  le 
composé  cristallise  en  prismes  jaunâtres  fort  solubles  dans  l'eau. 

m.  w. 

Migration  des  oétaEines  en  pyrazolines  ;  Th.  CURTIUS  et 
H.  A.  FOERSTERUNG  {D,  ch.  6.,  t.  37,  p.  770).  — Les  cétazines 
résultent  de  l'action  de  Thydrate  d'hydrazine  sur  2  molécules  d'une 
monocétone,  d'après  l'équation  générale 

La  diméthylcétazine  (CH>)».C=Az-Az=:C(CH'«)«  se  transforme, 
sous  l'action  de  l'acide  maléique,  en  S-mvtliyl-S-dimélhylpyrazoIinet 
par  la  migration  d'un  atome  d'hydrogène  flxé  au  carbone  qui  se  lie 
&  l'azote  et  rupture  d'une  des  deux  doubles  liaisons. 

Ax.=aG-CH5  Az=G-GH3 

la    JlIP        izH  llP 

\  V 

On  arrive  au  môme  résultat  en  traitant  l'acétone  par  le  maléatè 
d'hydrazine. 

On  obtient  dans  les  deux  cas  le  maléate  de  triméthylpyrazoline 
sous  forme  d'aiguilles  incolores  fondant  à  127"  et  se  décomposant 
par  la  distillation. 

Le  sel  se  dissocie  lorsqu'on  évapore  sa  solution  aqueuse  ou 
floc.  cuM..  S*  Bin.,  T.  xn,  1894. —  Trar.  étrang.  Digt^edbyGtd^gle 
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alcoolique.  II  est  décomposé  par  les  acides  étendus,  les  alcalis  et 
leurs  carbonates. 

On  peut  facilement  retirer  la  base  libre  de  ses  sels  ;  on  Ta  iden- 
tifiée avec  la  3-méthyl-5-diméthyIpyrazoline  préparée  à  l'aide  d'oxyde 
de  mésityle  et  d'hydrate  d'hydraziae  : 


+  W0. 


Pour  cela,  on  a  préparé  et  analysé  le  chlorure  (point  de  fusion  HO*) 
et  le  picrate  (point  de  fusion  ISS**)  de  la  triméthylpyrazoliae  prove- 
nant de  la  cétazine. 

L'acide  fumarique  opère  également  la  migration,  mais  par  une 
chauQe  prolongée  ;  on  obtient  alors  le  fumarate  de  'triméthylpjTa- 
zoUne  sous  forme  d'une  masse  visqueuse  qu'on  n'a  pas  réussi  & 
faire  cristalliser. 

Enfin  l'acide  maléique  produit  la  migration  à  froid.  Les  auteurs 
ne  sont  pas  encore  certains  que  les  acides  non  saturés  op^«nt 
seuls  cette  migration. 

Ils  pensent  même  qu'elle  s'effectue  spontanément  et  partiellement 
dans  la  distillation  des  cétazines  à  radicaux  alcooliques  compliqués 
et  que  c'est  à  cela  qu'est  due  la  variation  de  leurs  points  d'ébulli- 
tion.  L.  s. 

Action  de  Téther  diaioacétiqne  sur  les  éthers  d'acides  non 

saturés;  E.  BUGHNER  et  Hugo  WITTER  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  868, 
877,  879).  —  M.  Bûchner  a  étudié  avec  ses  élèves  l'addition  de 
l'éther  diazoacétique  aux  éthers  aconitique,  citraconique  et  itaco  - 
nique.  On  obtient  ainsi  des  dérivés  de  la  pyrazoline  : 


^"'•cHÎ:coi>^F-^c.cm2H3 


CH3. 


CHï- 


Az 


AzH 

ËUer  pmioliuiricarboDieétlqiie 
(éibflr  aeooMqoe). 


CH»-COa^, 


Al 


H- 

ÂbH 

Étker  mMhrliijTiinliintrinrttiiMM 
(éUicr  aiUMaiqM). 

,C-CO»CHî 


Az 
H 

Êtber  pjriiolfDedicirboatcAtifH 
(viber  itaeoBiqae). 
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La  réaction  s'efTectue  plus  facilement  avec  l'éther  itaconique  ; 
elle  se  produit  à  la  température  ordinaire,  tandis  qu'il  faut  chauffer 
i  60  ou  80*  dans  les  deux  autres  cas.  En  outre,  le  rendement  en 
produit  cristallisé  est  meilleur. 

L'auteur  attribue  ces  différences  à  la  structure  de  la  molécule 
des  dérivés  formés;  la  présence,  dans  le  cas  de  l'éther  aconitique 
et  de  l'éther  citraconique,  de  2  atomes  de  carbone  asymétrique 
permet  de  concevoir  la  formation  simultanée  de  deux  corps  stéréo- 
isomères  dont  le  mélange  restreindrait  l'aptitude  à  la  cristalli- 
sation, 

Et,  en  effet,  lorsqu'on  fait  réagir  l'éther  diazoacétique  sur  l'éther 
aconitique,  on  obtient  deux  produits  de  même  composition  et  de 
même  poids  moléculaire  :  Tun  fondant  à  103<*,  et  l'autre,  en  petite 
quantité  variant  suivant  les  circonstances,  fondant  à  153".  L'acide 
bromhydrique  transforme  d'ailleurs  la  première  combinaison  en  la 
seconde  à  la  température  ordinaire. 

Les  dérivés  pyrazoliaiques  obtenus  dans  tous  les  cas  perdent 
tout  leur  azote  lorsqu'on  les  chauffe,  et  on  obtient  des  dérivés  tri- 
méthyléniques. 

Dans  le  cas  de  l'éUicr  itaconique,  on  obtient,  en  outre,  un  acide 
non  saturé. 


CH3-C0»-CHa^        /H  GH\  yn 

CH^-CO^  \^  \C0»-CH*  CH3C0>/^y^C0aCHï 

Ëther  trinétbyltaetrieirboaietiitne  Étktr  miUiyUrlméUij'Maetrleirbftiiifna 

{«tber  iMHiUqoe).  (élber  eitncoiifae). 

\q  q/ 

CH3-CC^^Ha-C02CHî 

Ëtfaer  trintthflèMdlearboiuAtlfBfl 
(Mer  tueootqat). 

La  Stabilité  de  ces  trois  combinaisons  vis-à-vis  du  permanganate 
de  potassium  démontre  que  ce  sont  des  dérivés  triméthyténiques. 

Vis-à-vis  des  alcalis,  les  trois  combinaisons  ne  se  comportent 
pas  d'une  façon  identique  :  les  deux  dernières  sont  simplement 
saponifiées;  la  première  subit  une  altération  plus  profonde  ;  elle 
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donne  naissance  à  un  acide  lactonique,  d'après  le  [«rocessas  sui- 
vant : 

GHMXl'-Ca*-!  CnCO*CH>  +  4H*0  =s  4(CH>(«)  +  Cfm-Œ»-l  CB-COm. 

^^^'^ÎM^'CH*  <1  je* 

Cet  acide  lactonique  perd  1  molécule  d'acide  carbonique,  vrai- 
semblablement au  pivot  de  la  liaison  lactonique  ;  le  nouvel  acide 
lactonique  est  ensuite  transformé  par  ébuUition  avec  une  solution 
de  soude  en  sel  de  sodium  de  l'oxyacide  correspondant 

CO»H 

C0»H-CH2-CH0H-(tH-CH'C0»H' 
Aeide  l-kexaaoUIoTqw-S-BétbjrloTqiie. 

(Pour  le  développement  expérimental,  voir  les  mémoires  origi- 
naux.) L.  s. 

Action  de  Téther  diaioacétiqne  sur  les  étiiers  d'acides  non 
saUrés  ;  E.  BUCHNER  et  H.  DESSAUER  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  87T). 

—  (Voir  l'extrait  précédent.) 

Action  de  Téther  diaioacétiqne  inr  les  éthers  d'aoidts  non 
satnrda  ;  E.  BUCHNER  et  H.  DESSAUER  {D.  eh.  G.,  t.  27,  p.  879). 

—  (Voir  l'extrait  antéprécëdent.) 

Snr  nne  migration  des  azides  H-COÂz';  Th.  CURTIUS  {D.  cb. 

G.f  t.  27,  p.  778).  —  Les  azides  R-COAz'  so  comportent,  vis^à-vis 
des  alcalis  ou  des  substances  analogues,  comme  des  éthers  de 
l'acide  azolhydrique;  il  se  produit  les  sels  des  deux  acides  (azothy- 
drique  et  R-(X)OH). 

RCOAz» + âNaOH  =  As^Na  +  R .  GOONa  +  H»0. 

L'eau,  l'alcool  ou  les  halogènes  agissent  tout  difTéremment  : 
1*  L'alcool  détermine,  dans  la  molécule,  une  migration  très  cu- 
rieuse : 

R-CO-Aa»  +  G3HK>H  =  R-AiH-COOCm» + As». 

Il  se  produit,  lorsqu'on  chauffe  la  solution  alcoolique  de  l'azide, 
un  violent  et  brusque  dégagement  d'azote  et  la  transfoniiaU(m  est 
"-empiète  lorsqu'il  est  terminé. 
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On  a  constaté  cette  migration  dans  les  cas  suivants  : 


La  bemoylaiide  C^H^-GOA^  qui  donna  le  phényléthylurélhane 


La  aitrobenzoylaiide  CfiW{X*0')-COA!^  qui  donne  le  paranitrophényl- 
uréthane. 

L'hyppurazide  G»H*-GO-AzH-GH2-C0Aï». 
La  fumarazide  G3H3(GOA.z3)3. 

2*  L'eau  agit  sur  les  azides  quelquefois  à  froid  mais  toujours  à 
rébullition  en  donnant  une  dtalcoylurée,  avec  dégagement  d'azote 
et  d'acidè  carbonique. 


Celte  équation  représente  la  réaction  finale,  mais  en  réalité 
l'eau  commence  par  réagir  d'une  manière  analogue  à  l'alcool: 


L'acide  carbaminique  substitué  qui  se  forme  se  dédouble  spon- 
tanément en  alcoylurée»  eau  et  acide  carbonique 

[R-ÂzH-GOOH]a  =  (R-AzH)'-GO     CO^  +  H^O. 

S"  Le  brome  réagit  en  solution  chloroformique  à  l'ébullition  sur 
les  azides. 

R-COAi'  +  Br»  =  R-A«Br-COBr  +  A»*. 

Ainsi  avec  la  benzoylazide  C*ïP-COAz*,  on  obtient  le  dîbromo- 
caribanile  qui,  chauffé,  perd  du  brome  et  donne  le  carbanile 
C»HS-Az=CO. 

Ces  réactions  des  azides  les  rapprochent  des  aminés  et  des  hy- 
drazines  qui  présentent,  dans  certaines  circonstances,  la  même 
transformation  :  dégagement  d'azote  suivi  de  migration. 

Elles  paraissent  de  plus  fournir  un  moyen  très  commode  de 
remplacer  le  groupe  GO*H  par  le  groupe  AzH*  ;  on  éthérifte  l'acide, 
on  remplace  le  reste  OG*H*  par  le  reste  AzH-AzH*  au  moyen  d'hy- 
drate d'hydrazine,  on  transforme  le  groupe  AzH-AzH'  en  Az»  à 
l'aide  d'acide  nitreuz;  on  fait  enfin  bouillir  avec  de  l'eau  ou  de 


C«H«-AEH-C03CaH5. 


2[R-G0-Az^  +  HîO  =  (R-A2H)a-G0  +  SAz». 


R-C0Az3  +  Hao  =  R-AzH-COOH  +  Az^. 
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l'alcool  et  OQ  dédouble  Turée  ou  l'uréthane  corre^iondaDt  en  base 
alcoylée  au  moyen  d'acide  chlortiydriqiie  conceotré  : 

!•  OHMMK?HS+ Aa»H*.  IPO  =  CW-CO-AiHA«IP+CWOH  -f  HK), 

2»        (;«H^-CO-A«HAiHJ  +  AsO'H  =  CfiH^-CO-JiM^T  +  2HH), 

^A« 

/A» 

S*       C«H'-CO-Ai^j|^  +  C>HH)H  =  G^P-AsH-COOCms  +  \t\ 
*•  C»H5-AxH-COOC»H5+Ha+H20=COH-C'HH)H+CW.Ai!P.Ha 

L.  S. 

Combinaisons  do  l'amidognanidino  avoc  los  snores  ;  H.  WOUT  j 

{D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  971).  —  On  sait  que  l'amido^nidine  réagit 
avec  les  aldéhydes  suivant  l'équation  :  i 

H3Az-HAz=G-AsH-AsH3+  0=C-H-R  =  H>Ai-HAk:C-AsH-Ai=C-H-II- 

L'auteur  a  appliqué  cette  réaction  aux  sucres  qui  présentent  un 
groupement  aldéhydique  et  communique  les  premiers  résultats 
obtenus.  Il  a  employé  le  chlorhydrate,  le  nitrate,  le  sulfate  el 
l'acétate  d'amido^anidine.  Avec  le  dextrose,  on  obtient  facilement  1 
une  combinaison  cristallisée,  d'après  l'équation  : 

C«H'206+  CAi*H6.HCl  =  C'H»A2»0».HC1  +  WO.  ' 

On  chaufle  au  bain-marie  18  grammes  de  dextrose  avec  100  ceo- 
timèlres  cubes  d'alcool  à  96  0/0,  et  on  igoute  assez  d'eau  pour  que 
la  moitié  du  sucre  environ  se  dissolve;  puis  on  ajoute  peu  à  peu 
Hf,05  de  chlorhydrate  d'amidoguanidïne  finement  pulvérisé;  on 
cesse  de  chaufTer  quand  le  tout  est  dissous.  La  masse  cristalline 
qu'on  obtient  après  vingt-quatre  heures  est  pulvérisée  et  lavée  deux 
fois  h  l'alcool  h  96  0/0;  puis  on  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

he  corps  ainsi  obtenu  fond  à  165*;  il  est  très  soluble  dao& 
l'alcool  ordinaire,  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu,  presque  inso' 
lubie  dans  Téther  [a]„  =  8*,94. 

Les  alcalis  et  les  acides  étendus  le  décomposent  à  l'ébulhUon  en 
le  scindant  en  dextrose  et  chlorhydrate  d'amidoguanidïne. 

Le  sulfate  neutre  de  dextrose  amidoguanidine,  qu'on  obtient  de 
la  même  manière  que  le  chlorhydrate,  crîstaHise  en  lames  minces 
et  est  lévogyre  ;  l'acétate  cristallise  en  aiguilles  ;  le  sulfate  8cid<*  | 
est  sirupeux.  Le  nitrate,  qu'on  obtient  en  chauffant  ensemUe  p«>*  | 
■'■*nl  dix  minutes,  jusqu'à  la  température  de  fbÙQn  du  .dextrose, 
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18  grammes  de  dextrose  et  13",3  de  nitrate  d'amidoguanidine, 
cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  180°. 

Dérivé  acétylé  de  la  dextrose-amidognanidine.  —  On  mélange 
intimement  1  partie  d'acétate  de  sodium  et  1  partie  de  nitrate  de 
dextrose  amidoguanidine,  et  on  ajoute  S  p.  5  d'anhydride  acétique 
bouillant.  Lorsque  le  liquide  s'est  refroidi  à  70°,  on  le  verse  dans 
deux  à  trois  lois  son  volume  de  benzène  pur,  qui  dissout  le  tout 
et  fournit  rapidement  une  masse  cristalline  essentiellement  com- 
posée d'acétate  et  de  nitrate  de  sodium.  La  liqueur  filtrée,  addi- 
tionnée de  trois  fois  son  volume  de  ligroîne,  laisse  déposer  une 
huile  jaune  qu'on  dissout  dans  l'eau,  et  qu'on  chauffe  pendant 
quelque  temps  au  bain-marie. 

La  dissolution  fournit,  en  se  refroidissant,  une  masse  cristalline 
formée  d'aiguilles  microscopiques,  qu'on  purifie  par  une  cristallisa- 
tion. Le  corps  ainsi  obtenu  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  il  ren- 
ferme 1  molécule  d'eau,  et  répond  à  la  formule  C»»H"Az*0"  +  H»0. 
n  est  soluble  dans  le  benzène  bouillant,  très  soluble  dans  l'alcool 
et  l'acide  acétique  et  insoluble  dans  la  ligroîne.  Il  est  plus  lévogyre 
que  le  nitrate  de  dextrose-amidoguanidine. 

En  dehors  des  groupes  acétyle  qui  se  sont  fixés  sur  la  molécule 
de  dextrose  un  groupe  acétyle  est  entré  dans  la  molécule  de  gua- 
nidine,  avec  élimination  de  1  molécule  d'eau,  comme  rexi)liquent 
les  équations  suivantes  : 


A.H  à— B      HAz-G— Az-AzR 

HA.=c<tî!î:ê5cS3=    i^i^^,  +H'o. 


Les  acides  et  les  alcalis  séparent  cinq  groupes  acétyle  fournis- 
sant le  corps  CSHi"AzH)<*.  On  dissout  à  chaud  40  grammes  d'hy- 
drate de  baryum  dans  100  à  150  centimètres  cubes  d'eau,  et  à  la 
solution  chaude  on  ïgoute  20  grammes  du  dérivé  acétylé;  on  fait 
bouillir  pendant  une  minute.  On  étend  d'eau,  on  précipite  l'excès 
de  baryte  par  l'acide  carbonique,  on  ajoute  la  quantité  d'acide 
sulfurique  correspondant  à  l'acétate  de  baryum  formé,  on  évapore 
la  liqueur  filtrée,  et  on  reprend  par  l'eau.  On  obtient  des  cristaux 
de  la  formule  ci-dessus,  renfermant  2H*0  qui  sont  très  solubles 
dans  l'eau  chaude,  solubles  dans  l'alcool  ordinaire,  presque  inso- 
lubles dans  l'alcool  absolu.  Leur  réaction  est  neutre  ou  faiblement 
basique,  leur  saveur  légèrement  sucrée. 

Ce  corps  est  faiblement  dextrogjTe;  il  résiste  à  l'action  des 
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acides  et  des  alcalis  ;  après  ébullition  avec  l'acide  ^orbydriqœ, 
il  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling.  Chauffé  sur  la  lame  de  pla- 
tine, il  répaad  une  odeur  de  caramel;  il  charbonoe  quand  on 
le  traite  par  l'acide  sulfurique  concentré.  a,  n. 

Réoharches  sur  qaaiqaes  matières  sacrées  natvreUss; 
E.  SCHnHCK  et  L.  MARCHLEWSKI  {Ueb.  Aaa.  Ch.,  t.  278,  p.  349 

à  359).  —  Les  auteurs  ont  étudié  les  sucres  jH'Ovenant  de  divers 
glucosides  pour  établir  s'ils  ofTrent  entre  eux  des  différences  ca- 
ractéristiques. Les  glucosides  étudiés  sont  la  datiscine^  la  Japiainet 
Vesculiney  la  rubiadiaet  la  pbloridzine,  celui  du  safran  et  la  pienh 
crociae. 

La  datiscine  fournit  non  du  glucose  maïs  du  rhamnose  [voir 

£aU.  (3),  t.  12,  p.  295]. 

.  La  lupinine  fournit  du  dextrose,  caractérisé  par  son  osaxooe 
fusible  à  204".  Il  en  est  de  même  pour  l'esculine  (osazooe  fusible 
à  205-806'*),  le  glucoside  de  la  garance,  l'esculine,  la  phloridxine 
[voirHesse,  Bull.  (3),  1. 12,  292],  le  glucoside  du  safran  et  de  la 
pîcrocrocine.  bd.  w. 

Snrlamaltol;  J.  BRAHD  {D,  cb.  G.,  t.  27.  p.  806).  — On  a 
observé  à  plusieurs  reprises  (J.  Braad,  Zeitscbr.  f.  das  ges. 
BranseseB,  t.  15,  p.  303;  Erich,  Der  Bierbrauer,  t.  24,  p.  465; 
Hunsche,  Wocbenscbr.  /.  Braaerei,  t.  10,  p.  739)  que  l'exUait 
aqueux  des  malts  colorants  pâtes,  dits  caramels^  donne  avec  le 
perchlorure  de  fer  la  coloration  violette  caractéristique  de  l'acide 
salicylique.  Il  faut  rmiarquer  que,  pour  la  préparation  de  ces 
malts,  on  emploie  du  malt  verl  qu'on  torréfie  légèrement  dans  les 
appareils  spéciaux,  et  que  dans  ces  conditions,  le  malt  renferme 
une  proporUon  d'eau  suffisante  pour  qu'au  début  de  la  torréfaction, 
la  diastase  puisse  agir  et  donne  lieu  à  un  commencement  de 
sacchariAcation. 

L'auteur  a  reconnu  que  la  réaction  de  l'acide  salicylique  est  due 
h  un  corps  crislallisable,  fusible  a  148-150^,  qu'on  peut  facilement 
obtenir  par  sublimation  du  produit  obtenu  en  épuisant  par  l'étber 
un  extrait  aqueux  de  malt  colorant.  Il  a  réussi  à  en  prépara*  une 
certaine  quantité  en  condensant  les  vapeurs  empyreumatîques  qui 
se  produisent  dans  la  torréfaction  du  malt  destiné  à  la  préparation 
du  café-malt,  et  traitant  le  produit  obtenu,  dont  la  quantité  s'élève 
À  2  ou  3  litres  par  100  kilogrammes  de  malt. 

Ce  liquide,  coloré  en  jaune,  renferme  beaucoup  d'acide  acétique 
et  du  furfUrol;  onTépuisj  par  l'élher.ou  mieux  par  le  chlorofoime, 
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et  le  produit  de  rexlraction,  abandonoé  dans  le  vide,  en  présence 
de  potasse  caustique  fournit  des  lamelles  brillantes  ou  do  longues 
aiguilles  qu'on  lave  à  l'alcool  et  qu'on  sublime.  Un  litre  de  produit 
de  condensation  fournit  6  décigrammes  de  ce  corps  environ. 

C'est  une  substance  inodore,  soluble  en  toutes  proportions  dans 
l'eau  chaude,  le  chloroforme,  l'acide  acétique;  peu  soluble  dans  le 
benzène  et  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'alcool  froid 'et  l'éther, 
insoluble  dans  l'éther  de  pétrole.  Elle  fond  à  159"  et  répond  à  la 
formule  C^H^O*  ;  l'auteur  lui  donne  le  nom  de  malloî. 

Lie  maltol  présente  les  caractères  d'un  phénol.  Il  est  soluble  dans 
la  soude  ;  l'acide  carbonique  le  précipite  de  sa  solution.  Le  carbo- 
nate de  sodium  le  dissout  sans  dégagement  d'acide  carbonique.  Il 
réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  à  froid,  la  liqueur  de  Fehling 
à  chaud,  mais  ne  présente  aucun  autre  caractère  des  aldéhydes;  ;  il 
ne  donne  ni  oxime,  ni  hydrazone.  L'auteur  explique  sa  formation 
par  séparation  de  S  molécules  d'eau  dans  la  molécule  du  sucre;  il 
pense  avoir  affaire  à  un  corps  de  la  série  du  terpène,  et  lui  attribue 
la  constitution  suivante,  qu'il  rapproche  de  celle  du  glucose  : 

CHOH 
HOHc/NîHO 
H0Hcl/CH30H 

CHOH 
GlaeoM. 

Le  maltol,  qui  a  dû  souvent  être  confondu  avec  l'acide  salicy- 
lique  dans  la  recherche  de  ce  corps  dans  les  bières,  s'en  distingue 
en  ce  qu'il  ne  donne  aucune  coloration  avec  le  réactif  de  MiUon, 
tandis  que  l'acide  salicylique  donne,  comme  on  sait,  une  coloration 
rouge  intense.  a.  fb. 

Action  du  brome  sur  la  datiBcétiae;E.  SCHUMCK  et  L.  HAR- 

CHLEWSKI  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  278,  p.  846-349).  —  Le  brome  en 
excès  agit  sur  la  solution  acétique  bouillante  de  datiscétine  en  pro- 
duisant la  tétrabromoquinone  GBr^O*,  fusible  à  295°;  elle  a  été  ca- 
ractérisée par  sa  transformation  en  dioxybromoquinone.  L'eau-mère 
de  la  tétrabromoquinone  renferme  du  tribromophénol-,  fusible 
à  91*.  Pour  établir  son  identité  on  l'a  tranformé  en  dérivé  acétyléf 
dérivé  qui  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  longues  aiguilles  fu- 
sibles à  Sf,". —  L'action  du  brome  à  froid  sur  la  datiscétine  fournit  de 
l'acide  salicylique  ou  de  l'acide  bromosalicylique.  A  chaud,  il  faut 
donc  admetbre  que  la  réaction  a  d'abord  lieu  dans  ce  sens.  En 
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effet»  racide  salioylique  donne  par  Taction  d*un  excès  de  brome  à 
chaud  la  tétrabromoquinoneet  le  tribromophënol,  ainsi  que  les  au- 
teurs l'ont  o  onstaté  direclement.  ed.  w. 

Sur  la  morphine;  L.  KNORR  {D.  eh.  G.,  t.  27,  p.  1144).— 
La  méthylmorphiméthine  (1),  chauflée  avec  l'anhydride  acétique, 
se  dédouble  en  méttioxyoxyphénanthrèQe  et  oxéthyldiméthyl- 
amine  : 

HO-CIP 

C"H»Aa03 = C»H»<}5i"  +  | 

CH»-Ai(CHï)a 

Cette  décomposition  ne  porte  cependant  que  sur  la  moitié  de  la 
base.  L'autre  moitié  donne  une  nouvelle  base  qu'il  est  impossible 
de  faire  cristalliser  et  qui  a  été  analysée  sous  la  forme  de  son  iodo- 
méthylate.  Ce  sel  possède  la  composition  élémentaire  de  l'iodomé- 
thylate  de  méthylmorphiméthine,  mais  s'en  distingue  par  son  point 
de  fusion  et  sa  forme  cristalline.  Ces  deux  corps  sont  des  isomères 
optiques. 

L'auteur  désignera,  dans  la  suite,  la  méthylmorphiméthine  de 
point  de  fusion  118"  sous  le  nom  de  a*méthylmorphiméthine.  La 
base  obtenue  api-ès  dédoublement  par  l'anhydride  acétique  sera  la 
^-méthylmorphiméthine.  Les  principales  difTérences  existant  entre 

ces  deux  bases  sont  contenues  dans  te  tableau  suivant  : 

«i'Méthylmorphiméihine.        \  ^Méthylmorphiméibine. 
Éther  : 

Difficilement  soluble.  |  Facilement  solnble. 

Pouvoir  rotatoire  dans  l'alcool  &  99  0/0  : 

[«];'=_2i2«.  I  Wî,!  =+  43T,3. 

lodoinéthylate  : 

Point  de  fusion  245°.  |  Point  de  fUsioa  291°. 

Dérivé  acétylé  : 

Point  de  fusion  66°.  |  Ne  cristallise  pas. 

loclomélhylate  du  dérivé  acétylé  : 
Point  de  fusion  201%  cristallise 


dans  l'eau  chaude  en  lamelles 

hrillantes. 

[«]"  =  —  7â",87  ;    G  =  0,586. 


Amorphe. 


[«]"=257«,6;    C  =  0,59. 


(1)  Celle  base  est  celle  que  M.  Grimaux,  &  qni  on  en  doil  la  découverte, 
a  appeir-c  mêtbovodiiaf,  (JV.  de  itt  R.) 
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L*a  et  la  p-méthylraorphiméthine  sont  des  isomères,  mais  non 
des  inverses  optiques.  La  méthylmorphiméthine  renferme  deux 
atomes  de  carbone  asymétriques  et  la  transformation  du  composé  a 
en  composé  ^  est  analogue  à  celle  de  l'acide  d.-mannonique  en  acide 
d.^uoonique.  Ce  point  est  en  accord  parfait  aveo  la  formule 
suivante,  proposée  par  Fauteur  dans  une  précédente  note  : 


Décomposition  de  la  métbylmorpbiméthine  par  le  gaz  chlor- 
hydriqae.  —  Si  on  chauiïe  cette  base  à  180**  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  à  30  0/0,  il  se  forme  une  masse  noire  charbonneuse. 

On  réussit  mieux  en  opérant  comme  suit  :  10  grammes  de  base 
sont  disposés  sur  le  fond  d'un  vase  spacieux  d'Erlenmeyer, 
chauffé  au  bain  d'huile  è  180°.  On  fait  passer,  en  même  temps,  un 
courant  très  lent  d'acide  gazeux.  L'opération  est  terminée  lorsque 
la  masse  fonduecesse  de  dégagerdesbuUes,  Après  refroidissement, 
il  s*est  formé  un  liquide  sirupeux  épais  qui  se  solidifie  sous  forme 
vitreuse.  Le  produit  renferme  un  dioxyphénanthrène  que  l'on  isole 
facilement  sous  forme  d'éther  acétique. 

A  cet  eiïet,  la  masse  extraite  du  ballon  est  dissoute  dans  l'anhy- 
dride acétique  en  excès,  et  la  solution  portée  à  l'ébullition  pendant 
quinze  à  vingt  minutes  ;  on  distille  la  plus  grande  partie  de  l'anhy- 
dride et  on  décompose,  par  l'eau  bouillante,  le  résidu  d'où  se 
sépare  le  dérivé  du  phénanthrène  sous  forme  floconneuse.  On 
l'extrait  à  l'éther  et  il  se  présente,  après  séparation,  en  solution 
éthérée,  par  HCl  étendu  et  la  soude,  sous  la  forme  d'un  sirop  qui 
se  solidifie  rapidement. 

Les  cristaux  fondent  à  lÔS*.  Après  une  cristallisation  dans 
l'alcool,  ils  fondent  à  157«  et  l'analyse  leur  assigne  la  formule 
C'*H"0*.  Cette  substance  est  donc  analogue  avec  le  diacétyldioxy- 
phénanthrène  décrit  par  Vongerichten  et  0.  Fischer,  fondant  a 
ISS**.  La  décomposition  s'est  probablement  faite  de  la  manière 
suivante  : 


CH30.C»Hi 


..îj^^.CaH'.AKlg] 


!CH 


+ «a  «  C"H«(OII)« + OHO  +  aC»H»Af(CB")>  +  w». 
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En  Opérant  à  une  température  plus  basse,  on  a  obtenu  raoéfgi- 
méthyldioxyphénanthrène  fondant  à  190*. 

L'acide  chlorhydrique  ne  donne  jamais  d'ailleurs  une  décompo- 
sition complète.  Une  certaine  quantité  de  base  était  constamment 
récupérée  sous  forme  de  ^mélhylmorphiméthine,  caractérisée  à 
l'état  d'îQdométhylate  fondant  à  207". 

Action  de  la  poudre  de  zinc.  —  Les  idées  de  l'auteur  sur  la 
moiphiméthine  et  la  morphine  lui  avaient  fait  espérer  que  la 
première  base  se  transformerait,  par  réduction,  en  phénanthrène, 
plus  facilement  que  la  seconde.  Cette  opération  fut  pratiquée  par 
distillation  avec  20  parties  de  poudre  de  zinc  et  donna  10  0/0  du 
rendement  théorique  en  phénanthrène  avec  la  première  base,  alors 
que  Vongerichten  et  Schrœtter  n'avaient  obtenu  que  3  à  4  0/0  da 
même  carbure  par  une  réduction  analogue  de  la  morphine. 

Préparation  de  la  méthylmorphimétbine  en  pai^ant  de  la  mor~ 
phine. — 303  grammes  {1  mol.)  de  morphine  commerciale  sont  intro- 
duits dans  une  solution  de  24  grammes  de  sodium  dans  1  litre 
d'alcool  méthylîque.  On  ajoute  350  grammes  dModure  de  mélhyle 
et  on  chaufTe  le  mélange  avec  réfrigérant  à  reflux.  Au  bout  de 
quinze  à  vingt  minutes,  commence  la  séparation  d'îodométhylate 
de  codéine  qui  est  complète  après  deux  heures.  Les  eaux-mères 
ont  alors  une  réaction  neutre.  L'iodométhylate  de  codéine  (400  gr. 
environ)  est  dissous  dans  l'eau  bouillante  (1  lit.)  et  la  solution , 
additionnée  de  500  centimètres  cubes  de  soude  à  25  0/0,  est  portée 
à  l'ébuUition  pendant  dix  minutes. 

L'a-méthylmorphiméthine  se  sépare  sous  forme  sirupeuse  ;  on  la 
lave  à  l'eau  et  la  fait  cristalliser  dans  l'éther.  On  obtient  80  0/0  du 
rendement  théorique. 

L'a-méthylmorphiméthine  ne  calme  pas  la  douleur  et  ne  pro- 
voque pas  le  sommeil,  comme  la  morphine  et  la  codéine  ;  elle  ne 
contracte  pas  non  plus  la  pupille.  Elle  exerce,  comme  la  mor(rfiine, 
une  action  paralysante  sur  le  centre  de  la  respiration,  mais  tandis 
que  la  morphine  n'influe  pas  sur  l'activité  cardiaque,  même  à  fortes 
doses,  l'a-méthylmorphiméthine  diminue  la  pression  sanguine  et 
les  mouvements  du  cœur. 

L'isomère  ^  exerce  une  action  physiologique  analogue,  mais 
moitié  moindre.  &.  o. 

Kamala  et  rottUrine  ;  Pierre  BARTOLOTTI.  (Gaz.  cbim.  ital.^ 
t.  24,  p.  1.)  —  Le  kamala  est  une  poudre  rouge  qui  provient  du 
rottlera  tinctoria,  arbre  qui  pousse  dans  les  Indes  Orientales, 
dans  les  lies  Philippines,  dans  l'Arabie  et  dans  le  nord  de  rAuâ>- 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


1101 


tralie.  On  s*6n  sert  dans  les  Indes  pour  teindre  les  soies  en  jaune. 
Le  commerce  en  offre  quatre  variétés  :  le  kamala  naturel,  le  ka- 
mala  épuré,  le  kamala  épuré  suivant  la  pharmacopée  germanique 
(qui  doit  laisser  seulement  6  0/0  de  cendres)  et  le  kamala  falsifié. 

L'auteur  a  examiné  diverses  variétés  de  kamala  qui  lui  ont  été 
toumies  par  une  maison  allemande;  elles  ont  à  peu  près  la  même 
couleur  et  pour  les  distinguer  le  meilleur  moyen  est  la  détermi- 
nation des  cendres. 

L'incinération  a  été  exécutée  suivant  la  méthode  de  Fluckiger 
(Arcb.  pbarm.^  mars  i89S).  L'eau  a  été  dosée  par  perte  do  poids. 
Les  résultats  obtenus  peuvent  se  résumer  ainsi. 


H^>o/o. 

amMM  0/0, 
Kraula  kuiM*. 

cBmaaa  0/0. 
Kanla  MC. 

4.» 

31.38 

85.00 

4.» 

30.0» 

%\.» 

Kawla  éparé  ■■inst  la  ybariMMpée 

3.86 

6.81 

7.00 

Un  kamala  épuré  acheté  à  Rome  a  donné  16  0/0  de  cen:lres 
grises.  Un  autre,  acheté  à  Rome  également,  a  laissé  -10,77  0/0  de 
cendres,  constituées  en  grande  partie  par  de  petits  grains  de  quartz 
et  d'oxj'de  ferrique,  le  dernier  était  évidemment  falsifié  avec  du 
sable.  Dans  les  cendres  du  kamala  Tauteur  a  toujours  rencontré 
une  quantité  notable  de  manganèse. 

L'auteur  conclut  de  ses  recherches  qu'on  doit  fixer  officielle- 
ment la  quantité  de  cendres  que  doit  contenir  le  kamala  destiné  à 
l'usage  médical. 

Il  a  poursuivi  l'étude  de  la  matière  colorante  Jaune  du  kamala, 
^lée  pour  la  première  fois  par  Anderson  (1855)  qui  lui  donne  le 
nom  de  rotllérine  et  lui  assigne  la  formule  C^H^^O*. 

Leube  ne  trouva  pas  derottlérine  dansle, kamala,  mais  seulement 
deux  résines, 

A,  G,  Perkin  et  V.  H,  Perkin  réussissent  à  extraire  du  kamala, 
au  moyen  du  sulfure  de  carbone,  un  corps  cristallisé  qu'ils  appe- 
lèrent malalosiae  et  auquel  ils  attribuèrent  une  des  deux  formules 
suivantes  : 

C'<H»oOï     ou  C»»H"05. 
Us  réussirent  à  obtenir  le  dérivé  diacétylîque  : 

C»«HW(C?H»0)*      ou  Ci»H»OS(Cm'0)a. 
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Jarcin  l'eprit  peu  après  les  travaux  de  Perida  et  n'arriva  pas 
aux  mêmes  cdncIusioQS.  II  ne  déduisit  pas  de  formule  de  ses  ana- 
lyses, mais  constata  la  présence  d'un  excès  de  carbone  sur  la  quan- 
tité exigée  par  la  formule  G"Hi«0>. 

L*auteur  a  réussi  &  extraire  &  son  tour  du  kamala  une  substance 
rouge  cannelle,  composée  de  petits  cristaux  brillants,  fusibles  à 
SOO-201*.  L'analyse  de  ces  cristaux  a  fourni  des  résultats  qui 
cadrent  mieux  avec  la  première  fonnule  de  Pericin  G"H*oO*  qu'avec 
la  seconde. 

£.  Herck,  de  Dannstadt,  met  dans  te  commerce  une  substance 

jaune  ocreuse,  du  nom  de  kamaîine.  L'auteur  a  pu  retirer  de  cette 
substance  un  corps  constitué  par  de  petits  prismes  brillants,  en 
tous  points  semblable  à  celui  qu'il  a  extrait  du  kamala. 

La  rottlérine  d' Andersen,  la  malatosine  de  Perkin,  la  kàmalîne 
de  Merck  et  le  corps  cristallisé  de  Jarcin  sont  donc  une  seule  et 
même  substance  à  laquelle  l'auteur  propose  de  conserver  le  nom 
de  rottlérine. 

La  rottlérine  est  facilement  soluble  dans  les  alcalis  caustiques; 
à  chaud,  elle  se  dissout  bien  dans  les  carbonates  alcalins  avec  une 
coloration  rouge  brun.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  très  peu  dans 
les  dissolvants  ordinaires.  La  solution  alcoolique  se  colore  en  noir 
par  le  chlorure  de  fer. 

Son  étude  est  très  difficile  parce  que  ses  dérivés  sont  presque 
tous  amorphes  et  facilement  résinifiables.  Les  méthodes  de  Beck- 
mann  et  de  Raoult  n'ont  pas  donné  des  résultats  concordants  pour 
la  détermination  du  poids  moléculaire.  L'auteura  alors  cherché  â 
l'obtenir  en  préparant  et  en  Étudiant  quelques  dérivés. 

L'analyse  de  la  dibenzoylrottlérine  0^^HHi\OHHif  conduit  à 
la  formule  d'Ânderson. 

L'hydrazone  obtenue  avec  la  phénylhydrazine  se  présente  sous 
forme  d'une  poudre  jaune  qui  se  résinific  sous  l'action  de  la 
chaleur  G"H*^«(Âz*HC<HS).  Son  analyse  conduit  également  à  la 
formule  d'Anderson.  lu  o. 

Sur  l'énergie  du  protoplasma  Tivant;  Oscar  LOEW  {Bail 
de  TUnîy,  impêr.  de  Tokio,  t.  2,  p.  1). —  Ce  mémoire  s'occupe  en 
grande  partie  de  la  physiologie  de  la  cellule.  L'auteur  expose,  en 
outre,  quelques  considérations  sur  la  nature  chimique  du  proto- 
plasma. U  admet  que  ce  dernier  renferme,  lorsqu'il  est  à  l'état  de 
vie  active,  des  composés  assez  instables  renfermant  à  la  fois  la 
fonction  AzH*  et  la  fonction  aldéhydique.  Pour  le  prouver,  il  se 
base  sur  le  fait  qu'en  général  les  matières  toxiques  sont  constituées 
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par  des  corps  susceptibles  de  réagir  sur  l'une  ou  l'autre  de  ces 
foncUons  et  d'altérer,  par  conséquent,  d'une  façon  nuisible  la  ma- 
tière  protoplasmique. 

Le  protoplasma  mort  ou  réduit  ne  possède  plus  ces  groupements 
fonctionnels.  Aussi  ne  donne-t-il  plus,  avec  la  caféine,  Tantipyrine, 
l'ammoniaque  et  les  solutions  ammoniacales  d'argent,  les  réactions 
typiques  que  présente  le  protoplasma  vivant.  p.  r. 

Sur  U  chlorophylle; £.  SCHUNGK  et  L.  HARCHLEWSKI  [Ueb, 
Abb,  Ch.  t.  278,  p.  329  à  345).  —  La  chlorophylle  a  été  comme 
on  sait  dédoublée  par  Freray  en  phyllocyanine  bleue  et  phylloxan- 
thine  jaune.  Les  auteurs  remarquent  que  la  matière  Jaune  est  un 
mélange  d'érythrophylle  (carotine)  préexistant  dans  les  plantes  et 
de  phylloxanthine  résultant  du  dédoublement  de  la  chlorophylle. 
Pour  isoler  ces  matières,  ils  épuisent  l'herbe  fraîche  par  l'alcool 
bouillant.  La  teinture  alcoolique  abandonne  après  deux  jours  une 
cire  et  des  matières  grasses.  En  faisant  passer  un  courant  de  gaz 
HCI  dans  la  solution  filtrée,  il  se  sépare  une  substance  presque  noire, 
tandis  que  la  solution  retient  la  carotine.  IjC  précipité  renferme 
les  produits  de  dédoublement  de  la  chlorophylle,  avec  quelques 
petits  cristaux  de  carotine.  Le  précipité  est  presque  entièrement 
soluble  dans  l'éther.  La  solution  éthérée  est  agitée  avec  HGl  con- 
centré,  puis  la  solution  acide  est  agitée  à  plusieurs  reprises  avec 
de  l'éther  jusqu'à  ce  que  celui-ci  reste  incolore.  La  solution  acide 
étant  étendue  d'eau  fournit  un  précipité  bleu  noir  de  phyllocyanine 
cristalUsable  dans  l'acide  acétique  bouillant.  La  phyllocyanine  est 
soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  cristallise  par  le  refroidissement; 
elle  est  plus  soluble  dans  l'éther,  le  benzène  et  surtout  le  chloro- 
forme. Ces  solutions  offrent  un  autre  spectre  d'absorption  que 
les  solutions  acides.  Elle  donne  des  combinaisons  avec  divers  sels 
métalliques  à  acide  organique,  notamment  avec  Vacétale  de  cuivre; 
cette  combinaison  renferme  G**H'''Az*0"Cu*,  Ces  combinaisons 
ne  sont  pas  précipitées  par  H«S. 

Pour  retirer  la  phylloxantine  de  sa  solution  éthérée  on  évapore 
celle-ci  .et  on  reprend  la  masse  qui  se  sépare  et  qui  renferme 
beaucoup  de  matièi^s  grasses  par  le  chloroforme.  On  «joute  de 
Falcool  à  la  solution  chlororormique^  ce  qui  détermine  la  séparation 
lente  d'une  partie  de  la  phylloxanthine  qu'on  dissout  dans  l'acide 
acétique  cristalUsable  bouillant;  celui-à  Tabandonne  par  le  refroi- 
dissement. Purifiée  par  plusieurs  traitements  semblables,  la  phyl- 
loxanthine est  d'un  vert  presque  noir,  sans  structure  cristalline, 
soluble  dans  l'alcool  chaud,  l'éUier,  le  chloroforme,  etc.  Ces  solu- 
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tions  sont  d'un  jaune  brun.  Le  spectre  d'absorption  de  sa  solution 
élhérée  ressemble  beaucoup  à  celui  de  la  phyllocyanine.  La  solu- 
tion acétique  bouillante  donne  avec  l'acétate  de  cuivre  une  combi- 
naison qui  cristallise  par  le  refroidissement. 

La  phylloxanthine  parait  pouvoir  être  convertie  en  phyllocyanine 
par  l'action  de  .l'acide  chlorhydrique. 

L'action  des  alcalis  sur  la  cblorophylle  a  surtout  été  étudiée  par 
H.  Hansen  et  par  M.  Tschirch.  M.  Hansen  pense  que  cette  action 
se  borne  à  saponifier  les  éthers  gras  unis  à  la  chlorophylle  qui 
reste  intacte  et  s'obtient  ainsi  plus  pure.  Pour  obtenir  la  chloro- 
phylle pure  d'Hansen  (acide  chlorophyllique  de  Tschirch)  on  fait 
bouillir  l'herbe  avec  de  la  soude  alcoolique  (métiiylique  ou  éthy- 
lique)  puis  on  sature  la  solution  filtrée  par  CO*  qui  précipite 
CO^NaH  et  la  combinaison  sodée  de  la  chlorophylle.  Le  précipité 
délayé  dans  l'alcool  est  traité  par  le  gaz  HCl,  qu'il  est  plus  simple 
de  faire  agir  sur  la  solution  première.  On  obtient  ainsi  l'éther  de 
la  combinaison  décrite  plus  loin  sous  le  nom  de  ptyllotaonine.  Après 
dix  jours  on  Uouve  à  côté  du  chlorure  de  sodium  de  belles  aiguilles 
étoilées  i>ourpres  par  réflexion,  brunes  par  transmission.  On  pu- 
rifle  cet  éther  par  cristallisation  dans  le  chloroforme  additionné 
d'alcool. 

La  méthylphylîotaonine  fond  vers  SIO",  est  peu  soluble  dans 
l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther.  La  solution  dans  HCl  ofTre  le 
spectre  d'absorption  de  la  phyllocyanine  acide.  Le  dérivé  éthylé 
ne  diftère  guère  du  dérivé  méthylé.  Ces  éthers  sont  saponifiés  par 
la  soude  alcoolique  en  donnant  une  combinaison  sodique  noir  semi- 
cristalline  d'où  l'acide  acétique  sépare  la  pbyUolaoaine.  Celle-ci 
cristallise  dans  l'éther  en  lamelles  opaques  d'un  bleu  d'acier,  so- 
lubles  dans  l'alcool  bouillant.  La  solution  éthérée  offre  le  spectre 
d'absorption  de  la  phyllocyanine.  Elle  est  soluble  dans  le  benzène, 
le  chloroforme  GS*;  la  solution  acétique  est  violette  et  possède  un 
spectre  d'absorption  différent  de  la  solution  éthérée. 

La  discussion  des  analyses  conduit  les  auteurs  à  admettre  pour 
la  phyllotaoaine  la  formule  C«oH3«AzH)^OH),  l'analyse  des  éthers 
conduit  à  la  même  conclusion.  bd.  w. 
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Éleotrolyse  des  nU  «n  fUeion  ;  Gland*  TAUTIN  {Joarn.  oftbe 
Soc.  ot  Cbem.  Ind.f  mai  1894,  p.  448).  — •  La  note  a  trait  à  Télec- 
trolyse  des  chlorures  alcalins  et  spécialement  du  chlorure  de  so- 
dium. L'auteur  relate  d'abord  le  procédé  d'électrolyse  d'wie 
solution  de  sel  avec  le  mercure  comme  électrode  négative  et 
déclare  que  ce  procédé  ne  peut  être  employé  pour  l'obtention  de 
soude  et  de  chlore.  Vu  la  grandeur  des  appareils  nécessités,  la 
faible  conductibilité  des  liquides,  la  désagrégation  des  étectrodes 
et  autres  difficultés  connues. 

M.  Vautin  eut  l'idée  de  remplacer  le  mercure  par  du  plomb  fondu 
qui  s'allie  avec  le  sodium  dès  la  formation  de  ce  dernier.  Le 
plomb  est  choisi  par  suite  de  son  .point  de  fusion  peu  élevé,  de 
son  inactivité  sur  les  dissolutions  sodîques  et  enfin  de  son  bas 
prix. 

L'opération  se  fait  dans  un  creuset  de  fer  ou  d'acier  recouvert 
intérieurement  d'une  couche  isolante  de  magnésie  sauf  à  la  partie 
inférietu^  ou  se  trouve  le  plomb,  de  sorte  que  le  courant  arrivant 
par  la  paroi  même  du  creuset  c'est  le  plomb  qui  est  l'électrode 
négative. 

L'électrode  positive  est  en  charbon  des  cornues  et  plonge  dans 
le  chlorure  de  sodium  en  fusion  qui  est  au-dessus  du  plomb. 

Le  creuset,  fermé  hermétiquement,  a  un  tube  de  dégagement 
pour  le  chlore.  Le  sodium  mis  on  liberté  s'allie  avec  le  plomb.  Un 
dispositif  spécial  permet  d'enlever  l'alliage  par  le  fond  et  de  re- 
charger le  creuset.  On  peut  séparer  le  sodium  du  plomb  par  diffé- 
rents procédés  :  1"  l'alliage  refroidi  étant  presque  friable  est 
concassé  et  traité  par  l'eau ,  on  a  du  plomb  et  de  l'hydrate  de  sodium. 
Ce  plomb  peut  servir  k  nouveau;  2*  on  peut  soumettre  l'alliage  k 
l'action  de  la  vapeur  d'eau  dans  un  fourneau  spécial  on  obtient 
alors  les  hydrates  alcalins  fondus  et  en  fondant  sous  une  couche 
de  sodium  on  a  de  la  soude  anhydi*e  ;  3"  cet  alliage  remplace  avan- 
tageusement le  sodium  pour  la  fabrication  des  cyanures  alcalins 
car  il  est  plus  maniable  que  le  sodium  et  se  mélange  plus  facile- 
ment avec  les  cyanures  de  fer;  4*  le  sodium  peut  être  enlevé  par 
distillation.  On  peut,  par  ce  procédé,  obtenir  en  assez  grande 
quantité  de  la  soude  pure  pour  les  laboratoires.  ^  ti,edb*ÇjboQle 
soc.  cmw.,  3*  BBR.,  T.  XII,  1894.— TrtT.  étiang.    ^ ^    10  ^ 
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Contribution  à  l'étude  des  propriétés  physiques  des  com- 
posés anhydres  et  hydratés;  S.  SURAWIGZ  (D,  eh.  G.y  t.  27, 

p.  1306).  —  Lehmann  avait  constaté,  ainsi  que  Rinne,  que  les  sels 
hydratés  présentent  entre  eux  des  relations  morphotropiques.  L'au* 
teur  a  vérifié,  dans  un  ^ès  grand  nombre  de  cas,  que  le  sel  anhydn 
cristallise  dans  un  système  plus  symétrique.  En  voici  deux  exemples 
parmi  les  plus  frappants  : 

Sel  marin  NaCI   Système  cubique. 

Sel  marin  hydraté  NaCl  +  H^O   —     rhomboidal  oblique. 

Corindon  Al'O^   —  hexagonal. 

Diaspore  Ai^O^.H^   —  rhombique. 

Hydrargillite  AIKP.SHK)   —     rhomboidal  oblique. 

D  y  a  fort  peu  d'exceptions  à  cette  règle.  L*auteur  cite  les  dérivés 
bromés  de  i'aahydroecgonine  et  le  sulfite  acide  de  soude  (NaHSO* 
triclinique,  NaHSO*  -|-H*0  clinorhombique)  ;  mats  il  fait  remarquer 
que  ces  anomalies  peuvent  être  dues  à  une  différence  de  condea> 
sation  moléculaire,  à  des  phénomènes  d'isoméne,  etc. 

La  diminution  de  la  symétrie  causée  par  l'hydralation  est  conco- 
mitante d'une  diminution  de  la  densité.  Il  est  facile  de  calculer  le 
volume  moléculaire  de  l'eau  de  cristallisation  ;  ou  voit  qu'en  géné- 
ral chaque  molécule  d'eau  subit  une  contraction  variable  en  entrant 
dans  le  cristal.  II  n'est  donc  pas  étonnant  que  les  propriétés  phy- 
aques  et  cristallographiques  soient  considérablement  altérées  par 
ce  fait.  p.  j. 

Sur  la  désignation  du  pouvoir  rotatoire  spécifique;  H.  LAH- 
1iOVt{D,  eh.  G.,  t,  27,  p.  1S62).  —  L'auteur  insiste  sur  la  confùsion 

due  au  fait  qu'on  emploie  tantôt  la  notation  «,  tantôt  (a.)^  ou  ^ 
ou  avec  ou  sans  accolade  pour  désigner  le  pouvoir  rotatoire 
spécifique  des  corps  actifs.  Il  propose  de  revenir  à  l'ancienne  nota- 
tion de  Biot,  c'est-à-dire  d'employer  la  notation  a  pour  la  déviation 
due  au  polarimètre,  et  (aj„  ou  [a]y  pour  le  pouvoir  rotatoire  spéci- 
fique, c'estrà-dire  le  pouvoir  d*uue  couche  de  liquide  de  1  décimètre 
ramené  à  avoir  la  densité  égale  h  l'unité  et  rapporté  à  la  lumière 
jaune  du  sodium  ou  du  jaune  moyen  du  spectre  solaire,  p.  r. 

Propriétés  cristallographiques  des  deux  acides  a-méthyl- 
^-chlorotoniques  isomères  obtenus  &  partir  de  l'acide  a-di* 
chlorosnccinique  symétrique  ;  R.  OTTO  {D.  ch.  &.,t.  27,  p.  iS5l  ; 
voy.  ibid.,  p.  948).  —  Les  détermioatioas  suivantes  ont  dté  fiiites 
avec  M.  L.  Brugnatelli.  ^  , 
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L'acide  fondant  vers  50-60*  cristallise  de  Talcool  ou  de  l'eau  en 
tables  pseudohexagonales,  du  système  orthorhombique,  très  apla- 
ties suivant  p.  Elles  présentent  les  faces  m  et  g*.  L'angle  mm  vaut 
environ  122»,  et  l'angle  mg*^  IIO*.  Le  plan  des  axes  optiques  est 
parallèle  à  g^.  L'extinction  se  fait  dans  la  même  direction.  On  ne 
voit  ni  axes  ni  brumixates.  Pas  de  dispersion  sensible. 

L'acide  qui  fond  à  73*  crtslatlise  de  l'alcool  ou  de  l'éther  acétique 
eo  prismes  clînorhombiques  à  éclat  vitreux,  présentant  les  faces 
/>,  0*,  A*»  Tantât  ils  sont  aplatis  suivant  p  ou  tantôt  ces  deux 
faces  sont  presque  nulles,  et  le  cristal  prend  un  aspect  octaé- 
drique  : 

Paramètre   Bibi  o=0,92S2 : 1 : 1 ,241 


Le  clivage  est  parfait  parallèlement  à  p.  Le  plan  des  axes  est 
parallèle  à  gri.  La  dispersion  est  considérable  (p^V).  Biréfrin- 


Traitement  des  pyrites  cuivreuses  dans  les  mines  portu- 
gaises ;  Henry  BROWN  {Joarn.  of  tbe  Soc.  oL  Cbem.  Ind.^ 
mai  1894,  p.  472).  —  Le  but  est  l'extraction  du  cuivre:  Deux  pro- 
cédés sont  en  usage  :  1"  grillage  à  l'air.  Ce  procédé  est  rapide  et 
donne  au  lavage  une  liqueur  contenant  peu  d*arsenic,  mais  il  est 
dispendieux  ;  il  donne  une  grande  perte  en  sulfures  et  le  résidu 
de  lavage  n'a  aucune  valeur  ;  2**  Désagrégation  lente  à  l'air.  Ce 
procédé  est  utilisé  lorsque  l'eau  est  en  abondance.  Les  minerais 
doivent  être  choisis  et  se  laisser  pénétrer  par  l'eau.  Le  minerai  est 
déposé  par  tas  de  100,000  à  250,000  tonnes  sur  un  sol  légèrement 
incliné  où  de  distance  en  distance  sont  élevées  des  cheminées  de 
briques  reliées  les  unes  aux  autres  longitudinalement  et  trans- 
versalement pour  que  l'air  puisse  circuler.  Le  minerai  est  placé 
dans  les  intervalles.  L'oxydation  est  violente.  On  lave  au  moyen 
de  systèmes  de  canaux  d'irrigation.  Il  est  préférable  de  faire  des 
tas  très  élevés,  car  ils  ne  réclament  pas  plus  d'eau  que  les  bas. 
L'opération  dure  six  ans,  mais  après  on  obtient  un  rendement  de 
6,000  tonnes  de  cuivre  par  an.  Le  résidu  est  vendu  aux  (àbrioants 
d*acide  suUnrique. 

Avant  de  précipiter  le  cuivre  des  eaux  de  lavage,  il  faut  pour 
économiser  la  fonte,  ramener  les  sels  ferriques  à  l'état  de  sels  fer- 
reux; pour  cela  on  filtre  à  travers  une  couche  épaisse  de  sulfure  de 
cuivre  concassé  Gu»S    5(Fe«0»3SO«)=2CuSO*+ lOFeSO* + 480». 

La  précipitation  du  cuivre  se  fait  dans  dos  canaux  larges  et.PgV, 


Angje  p 


gence  négative  très  forte. 


p.  F. 
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profonds  construits  en  bois  ou  brique  où  la  liqueur  fait  de  nom- 
breux circuits.  La  fonte  qui  doit  précipiter  le  cuivre  y  est  placée 
d'une  façon  méthodique  et  de  manière  à  ce  que  la  liqueur  circule 


D'an  alliage  japonais  (schiromé),  son  rôle  dans  la  purifica- 
tion des  cnÎTres  japonais  et  de  la  présence  de  l'arsenic  dans 
les  bronses  Japonais  ;  W.  CraWLAND  {^ourn.  of  the  Soc.  of 
Cbem.  Jnd.,  mai  1894,  p.  463).  —  Cet  alliage  unique  dans  sa  com- 
position est  obtenu  dans  la  séparation  du  cuivre  et  de  l'argent  par 
ïiquation  dans  le  procédé  Nambaa  Faki  apporté  par  les  Portugais  et 
auquel  les  Japonais  ont  fait  quelques  modifications.  Ainsi,  ils  se 
sont  servis  de  ce  principe  que  moins  on  introduit  de  plomb  dans 
l'alliage,  plus  le  plomb  devient  riche  en  argent  et  moins  le  cuivre 
retient  et  d'argent  et  de  plomb.  L<es  minerais  de  cuivre  japonais 
sont  assez  riches  en  argent  et  renferment  des  traces  d'or. 

Le  procédé  japonais  nécessite  deux  opérations  faites  dans  deux 
fourneaux  différents  :  1**  préparation  de  l'alliage  du  minerai  de 
cuivre  et  du  plomb.  La  quantité  de  Pb  à  ajouter  est  en  moyenne 
de  1  pour  4  de  minerai.  L'opération  est  faite  dans  un  simple  four 
à  tuyère.  IjS  masse  liquide  est  enlevée  par  petites  portions  au 
moyen  d*une  masse  de  fer  sphérique  que  l'on  y  plonge  et  que  l'on 
refroidit  brusquement  dans  de  l'eau.  Dans  cette  opération  le  cuivre 
et  le  plomb  ne  s'allient  pas,  mais  le  plomb  enlève  l'antimoine,  l'ar- 
senic, le  bismuth  qu'il  semble  dissoudre.  Le  brusque  refroidisse- 
ment empêche  le  cuivre  de  s'allier  à  nouveau  avec  ces  métaux  ; 
2*  séparation  du  plomb  ai^entifère  d'avec  les  autres  métaux.  Cette 
opération  est  faite  dans  un  fourneau  simple  disposé  de  telle  sorte 
que  le  plomb  fondu  s'écoule  par-dessous,  le  cuivre  reste  dans  le 
fourneau  et  le  schiromé  venant  à  la  surface  est  enlevé  au  fur  et  à 
mesure.  On  obtient  ici  du  cuivre  presque  pur,  du  plomb  argentifère 
et  du  schiromé. 

La  présence  de  l'antimoine  et  de  l'arsenic  est  indispensable  à  la 
formation  de  ce  corps.  Cette  opération  demande  des  ouvriers  ha- 
biles; il  ne  faut  pas  atteindre  la  température  de  fusion  du  cuivre. 
Lté  plomb  argentifère  est  envoyé  à  la  coupellation.  Le  schiromé  est 
traité  deux  ou  trois  fois  par  du  plomb  pour  enlever  tout  l'argent 
qu'il  peut  contenir.  11  est  alors  en  loupes  ;  il  est  plus  dur  que  le  Pb, 
il  est  cassant  et  se  pulvérise  sous  le  marteau.  Sa  cassure  est  cris- 
talline; coulé  en  lingots,  il  est  gris  bleuâtre.  Sa  constitution  permet 
de  le  considérer  comme  un  arsénio-antimoniate  de  Cu  et  de  Pb 
dans  lequel  un  léger  excès  de  Cu  et  de  Pb  est  tenu  «n  dissolution. 


librement. 


c.  T. 
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c'est-à-dire  comme  un  psmido  speiss  différent  des  speiss  d'arsenic 
dans  lesquels  le  métal  est  combiné  au  nickel  et  au  cobalt  en  pro- 
portions déflnies. 

Ce  procédé  permet  de  séparer  complètement  l'argent  du  cuivre; 
de  plus,  il  enlève  au  cuivre  tout  l'arsenic,  l'antimoine  et  le  bismuth. 
Le  cuivre  est  soumis  à  une  nouvelle  liquation  pour  le  purifier  en- 
tièrement. Les  Japonais  emploient  avec  succès  le  schiromé  dans 
les  bronzes  pour  leur  donner  de  la  dureté  sans  élever  le  point  de 
fusion.  Us  l'emploient  pour  le  bronze  karakane  avec  lequel  ils  font 
de  nombreux  objets  très  estimés  ce  qui  explique  la  présence  de  l'ar- 
senic  dans  ces  bronzes.  Le  schiromé  sert  aussi  à  remplacer  le  tain 
des  glaces  communes.  c.  t. 

Essai  des  ciments  hydrauliques  ;  W.  Harry  STAHOER  K.  L  G.  E. 
et  Bertram  BLOTTNT  [Journ.  of  tbe  Soc.  of  Cbem.  Ind.,  mai  1894, 
p.  455).  —  Cette  note  indique  tes  procédés  généralement  employés 
pour  vérifier  la  qualité  des  ciments  et  n'établit  aucune  méthode 
d'analyse.  On  examine  dans  un  ciment  :  1*^  la  finesse  en  pesant  les 
poids  restant  sur  des  tamis  de  différentes  grosseurs  ;  2<*  le  poids 
des  ciments  par  unité  de  mesure  et  le  poids  spécifique  ;  les  auteurs 
préconisent  et  détaillent  divers  appareils  soit  pour  déterminer  le 
volume  d'un  certain  poids,  soit  le  poids  nécessaire  à  un  certain 
volume;  S*  la  force  dans  La  tension  et  la  compression;  4"  la  pureté 
du  ciment  par  suite  du  temps  qu'il  met  à  prendre  avec  l'eau. 

Us  recommandent  des  essais  à  chaud  et  l'emploi  d'un  bain-marie 
spécial  a  double  caisse  donnant  une  température  de  80*.  La  déter- 
mination de  la  chaux  libre  est  inutile.  c.  t. 


Snccinate  de  propénol;  C.  OTTO  {Bail.  Soc.  de  Seîinte  chiai. 
diiï  Bucuresciy  2'  année,  n"  9  et  10).  —  Lorsqu'on  chaufTe  en  tubes 
scellés  à  200-2S0*  un  mélange  de  dichlorhydrine  symétiique  et  de 
succinate  de  sodium,  on  obtient,  après  lavage  à  l'eau  chaude  et 
décoloration  au  noir  «nimal,  une  substance  sirupeuse  colorée  en 
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jaune  et  à  laquelle  l'auteur  attribue  la  formule  de  constitutioa  sui- 


et  donne  le  nom  de  suecimte  de  propênol. 

Ce  corps  se  dissout  facilement  dans  l'ammoniaque  diluée  et  peut 
être  reprécipité  par  HCl.  Mais  si  l'ammoniaque  est  concentrée  et  si 
on  ne  fbit  pas  immédiatement  la  précipitation,  on  obtient  une  ma- 
tière cristalline  incolore  qui,  recrislallisée  dans  l'eau  chaude,  fond 
à  243<*  et  n'est  autre  que  la  succinamtde.  c.  h. 

Action  de  rhydroxylamine  et  de  râthozylamine  sur  l'éth» 
oxaUqae;  W.  L088BN,  BEHREND  et  F.  SCHAEFER  (D.  ch.  G., 
t.  27,  p.  1105).  —  En  traitant  l'éther  oxalique  (1  mol.)  par  le  chlo^ 
hydrate  d'hydroxylamine  (2  mol.)  en  solution  dans  de  l'eau  de 
baryte  saturée,  M.  Behrend  a  obtenu  le  sel  de  baryum  d'un  MÎde 
oxBlbydroxamùfue  (C*H>AzH)*)*Ba,  isomère  de  l'acide  décrit  par 
M.  H.  Lossen.  Ce  sel  détone  vers  60*  et  se  décompose  à  l'air  en 
oxalate  et  carbonate. 

Le  ae/  d argent  C*H*Az*0*A2*,  précipité-  par  l'ammoniaque, - 
est  une  poudre  blanche  qui  détone  à  50*.  Le  sel  de  cakiua 
C«H«A2«0*Ga+4HK)  est  cristallin.  Le  sel  de  cuivre 


constitue  un  précipité  vert  clair  qui  ne  se  déshydrate  pas  à  40*. 

Tous  ces  sels  détonent  vers  60^,  tandis  que  ceux  de  l'acide  oial- 
hydroxamique  ont  pu  être  séchésà  H0°.  Les  deux  acides  difTèrenl, 
en  outre,  par  la  constitution  de  leurs  sels  de  baryum  et  par  le  fait 
qu'on  n'a  pu  mettre  dans  le  cas  présent  l'acide  en  liberté  par 
décomposition  des  sels  :  on  obtient  toujours  de  l'acide  oxalique. 

Préparation  de  Tacide  oxalhydroxamique  (Schafer).  —  L'auleuf 
a  amélioré  te  rendement  en  employant  3  molécules  d'hydroxylamine 
en  solution  à  4  0/0  dans  l'alcool  méthylique  pom'  1  molécule  d'élbef 
oxalique.  On  obtient  ainsi  le  sel  d'hydroxylamine  qu'on  transforme 
en  sel  ammoniacal  G'H'Az'O*. AzH*. 

Dérivés  de  Tacide  oxalmoaohydroxamique  (hydroxyloxamiqae) 
CO«H.C(AzOH)OH  ou  C0*H.C0.AzH0H.--Le8se75(/e poUssiaa 
et  de  sodium  C*H*AzO*Na  s'obtienneat  en  traitant  une  solution  de 


vante  : 


COO  CH« 


GaH2AK30*Cu  +  H30, 
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chlorhydrate  (d'acétate)  d'hydroxylamine  (2  mol.)  par  la  potasse 
alcoolique,  filtrant  pour  séparer  le  chlorure  de  potasBÏum  et  joutant 
réther  oxalique  (1  mol.).  Ce  sont  des  précipités  blancs  sotubles  dans 
l'eau  qui  finit  par  les  décomposer  en  oxalate.  Ils  détonent  par  le  choc. 

L'étAer  étbylique  G«H*AzO*C«H*  a  été  obtenu,  mélangé  avec  un 
peu  d'acide,  en  mettant  en  contact  des  solutions  équimoléculaires 
d'hydroxylamine  et  d'éther  oxalique.  C'est  une  substance  solide, 
soluble  dans  l'eau  et  l'aleool,  que  la  potasse  alcoolique  saponifie  en 
donnant  naissance  à  un  sel  très  explosif  de  constitution  G*H*AzO*K. 
On  a  obtenu  également  un  se/G*HAzO*K«  +  0.5H*O,  très  hygros- 
copique,  et  le  sel  do  plomb  correspondant  G*HA20*Pb. 

Véther  métbyîique  G'H*AzO*.GH*  se  prépare  en  mélangeant 
des  solutions  alcooliques  d'hydroxylamine  et  d'oxalate  de  méthyle. 
On  évapore  à  sec  et  on  lave  à  l'éther.  Ce  corps  fond  à  120"  et  se 
dissout  dans  l'alcool  et  l'eau  qui  le  décompose.  L'alcool  méthylique 
sodé  le  décompose  en  formant  un  sel  hygroscopique,  qui  déflagre 
lorsqu'on  le  chauffe  et  qui  possède  la  formule  G8H»Az*0*Na.  Avec 
l'ammoniaque  alcoolique,  on  obtient  une  poudre  cristalline  inso- 
luble dans  l'alcool,  de  constitution  CHt'AzO^.AzH'.  Ce  sel,  dissous 
dans  l'ammoniaque,  se  transfonne  en  un  corps  G*H^AzH)',  proba- 
blement le  sel  ammoniacal  de  Vaeide  oxaminbydroxamiqae  dô 
M.  Hantzsch. 

Étboxylamlne  et  étber  oxalique  (Behrend).  —  En  mélangeant 

1  molécule  d'éther  oxalique  avec  2  molécules  d'éthoxylamine,  on 
obtient  Voxalbydroxamate  détbyle  [G»H«Az«0*(G«H»)«]  en  cristaux 
Aisibles  à  1^*,  solubles  dans  l'éther,  le  benzène,  le  chloroforme, 
peu  solubles  dans  l'eau.  Ge  corps  a  une  réaction  acide  ;  il  se  dis- 
sout dans  les  alcalis,  d'où  tes  acides  le  roprécipitent  sans  altération. 
L*acide  chlorhydrique  concentré  le  dédouble  on  tube  scellé  en  acide 
oxalique  et  éthoxylamine.  L'acide  azotique  le  décompose  rapide- 
ment à  chaud.  La  potasse  et  la  soude  alcoolique  le  saponifient. 

Le  ael  de  aodiam  G«H*oAz*0*Na'  est  soluble  dans  l'eau,  inso- 
lublf?  dans  l'alcool.  Le  sel  de  zinc  C«H*«Az*0*Zn,  obtenu  par  addi- 
tion de  sulfate  de  zinc  au  précédent,  est  cristallin.  Le  se/  de  cuivre 
constitue  un  précipité  vert  foncé.  Le  sel  d'argent  est  insoluble  dans 
l'eau  et  noircit  à  la  lumière.  Les  sels  alcalino-terreux  ne  précipitent 
pas  le  sel  de  sodium. 

Vélber  métbyîique  GiAz«0*(C«H»)»(GH»)«,  obtenu  en  traitant  le 
sel  d'argent  par  l'iodure  de  méthyle,  est  une  huile  jaunâtre,  inso- 
luble dans  l'eau,  qui  a  cristallisé  partiellement. 

En  traitant  Foxalhydroxainato  d'argent  (1  mol.)  par  2  molécules 
d'iodure  d'éthyle,  M.  Schàfer  a  obtenu  Yoxalbydroxamate  détbyle 
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C^AzSO*(G*HB)«  BOUS  forme  d'une  huile  incristallisable.  Le  dérivé 
méthyiiqae  correspondant  G*Az*0*(GH*)*  a  cristallisé  partiellement. 

L'acide  oxalhydroxamiq^ue  n'est  pas-  attaqué  par  le  chlorure  de 
benzoyle  et  l'anhydride  acétique.  En  présence  de  potasse,  toute- 
fois, il  se  forme  de  l'acide  benzhydroxamique. 

Les  auteurs  se  proposent  de  poursuivre  ces  recherches,   p.  r. 

Sur  la  diméthylarsine;  A.  W.  PALKER  (Z>.  ch.  G.,  t.  37. 

p.  1878).  —  L'auteur  a  obtenu  la  diméthylarsiae  {CH»)«As.H  en 
réduisant  le  chlorure  de  cacodyle  en  faisant  tomber  peu  à  peu  ce 
dernier  mélangé  à  de  l'acide  chlorhydnque  et  à  de  l'alcool  sur  du 
zinc  granulé,  légèrement  platiné,  recouvert  d'alcool  ou  d'acide 
chlorhydrique.  La  réaction  commence  aussitôt  et  l'on  recueille  la 
diméthylarsine  qui  se  dégage  dans  un  récipient  maintenu  dans  un 
mélange  de  glace  et  de  sel.  La  diméthylarsine  se  présente  sous  la 
forme  d'un  liquide  incolore,  mobile,  bouillant  à  36-37"  ;  elle  possède 
l'odeur  caractéristique  du  cacodyle  et  s'enflamme  au  contact  de 
l'air.  Elle  se  forme  d'après  l'équation  : 


Lorsqu'on  introduit  trop  rapidement  le  chlorure  de  cacodyle 
dans  le  mélange  réducteur  ou  lorsque  la  quantité  d'acide  est  trop 
faible,  on  obtient  comme  produit  principal  de  la  réaction  du  caco- 
dyle (CH^)^As'  qui  reste,  vu  son  point  dMbuUition  élevé,  soit  dans 
le  récipient  même  où  s'opère  la  réducUon,  soit  dans  le  flacon  laveur 
dont  on  le  fait  suivre. 

L'auteur  s'occupe  également  de  la  monométiiylarsine  GH*.AsH* 
et  de  la  pentaméthylarsine  (CH')'.As  de  Cahours  et  se  propose  de 
revenir  plus  tard  sur  ces  deux  composés.  r.  a. 

RouTollea  oontribntions  à  Tétude  de  la  constitution  du 
beniéne  ;  J.  W.  BRUHL  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1065).  ~  Les  re- 
cherches de  MH.  Baeyer  et  Stohmann  ont  conduit  ces  auteurs  à 

admettre  l'existence  de  deux  formes  tautomériques  du  noyau  ben- 
zénique.  L'une,  correspondant  à  la  formule  de  Kékulé,  se  retrou- 
verait dans  la  phloroglucine  ;  l'autre,  dans  laquelle  les  liaisons  sont 
en  position  para,  constituerait  le  noyau  des  acides  benzoîques  et 
phtaliques. 

L'auteur  a  étudié  la  variation  de  plusieurs  constantes  physiques 
dans  la  série  du  benzène,  de  ses  produits  d'hydrogénation  jusqu'à 
l'hexaoe,  et  des  carbures  gras  non  saturés  en  C*.  Voici  les  résul- 
tats qu'il  a  obtenus  : 


(CH3)>AbG1  +  H'  =  (GIP)aA8H  +  HQ. 
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La  densité  et  l'indice  de  réfhiction  décroissent  lentement,  mais 
très  régulièrement,  du  benzène  à  Thexahydrure  G^H**  ;  entre  ce 
dernier  et  Thexane  C'H**,  on  constate  une  diminution  brusque  très 
notable  ;  de  Thexane  à  l'hexylène  et  au  diaUyIe,les  deux  constantes 
subissent  une  augmentation  de  valeur  régulière  ;  enfin,  du  diallyle 
au  dipropargyle,  nouveau  saut  brusque  dans  le  même  sens.  L#e 
volume  moléculaire,  la  réfraction  spécifique  et  moléculaire  pré- 
sentent des  variations  un  peu  différentes,  mais  toujours  très  régu- 
lières, sauf  entre  rhexahydrure  de  benzène  et  Thexane,  et  le  dial- 
lyle et  le  dipropargyle. 

L'auteur  en  conclut  que  les  hydrures  de  benzène  et  le  benzène 
lui-même  possèdent  la  même  constitution,  et  que  la  formule  de 
Kékulé  doit  également  être  attribuée  aux  premiers.  II  a,  du  reste, 
calculé  les  réfractions  moléculaires  de  ces  hydrures  au  moyen  des 
réfractions  atomiques,  et  en  tenant  compte  des  liaisons  éthylé- 
niques.  Le  calcul  concorde  parfaitement  avec  l'expérience.  Cette 
dernière  vérification  a  été  appliquée  avec  succès  aux  acides  phta- 
liqucs. 

L'auteur  réfute  ensuite  les  conséquences  que  M.  Baeyer  a  tirées 
du  mode  d'oxydation  des  acides  dihydro-o.-phtaliques  et  dihydro- 
téréphtaliques.  Il  montre  que  ce  savant  n'a  tenu  compte  dans  ses 
raisonnements  que  de  la  constitution  des  acides  phtaliques  et  non 
de  leur  stabilité  relative.  Si  l'on  fait  entrer  ce  dernier  facteur  en 
ligne  de  compte,  il  n'est  plus  nécessaire  d'attribuer  &  ces  composés 
deux  formules  schématiques  différentes. 

Restent  les  expériences  de  Stohmann  qui  semblent  contredire 
l'opinion  de  M.  Brùhl,  en  ce  sens  que  les  chaleurs  de  combustion 
moléculaires,  qui  varient  régulièrement  de  l*hexane  au  dihydrure 
de  benzène,  décroissent  d'une  façon  anormale  lorsqu'on  passe  de 
ce  dernier  au  benzène.  L'auteur  fait  remarquer  que  les  propriétés 
spectrométriques  des  corps  dépendent  principalement  de  la  nature 
et  du  nombre  des  liaisons,  mais  non  de  leur  stabilité,  tandis  que 
c'est  ce  dernier  coefficient  qui  influe  le  plus  sur  les  résultats  ther- 
mochimiques. Les  liaisons  simple  ou  double  n'ont  pas  de  valeur 
thermique  constante.  Il  est  donc  fort  possible  que  la  rupture  de  la 
première  double  liaison  du  noyau  benzénique  produise  une  aug- 
mentation d'énei^ie  thermochimique  plus  grande  que  la  rupture 
des  autres  liaisons.  Cette  hypothèse  s'accorde,  du  reste,  avec  les 
variations  de  stabilité  et  de  chaleur  de  combustion  que  présente  la 
série  des  acides  hydrophtaliques. 

L'auteur  termine  son  mémoire  en  préconisant  la  formule  du 
benzène  proposée  par  Sachse.  Celle-ci  consiste  à  admettre  que.les 
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atomes  de  carbone  se  trouvent  placés  sur  deux  plans  parallèles, 
les  atomes  d'hydrogène  étant  répartis  sur  trois  autres  plans,  dont 
l'un  médian.  Tout  le  système  serait  soumis  à  des  oscillations  pé- 
riodiques qui  n'en  détruiraient  pas  la  symétrie.  La  projection  de 
ce  schéma  sur  un  plan  n'est  autre  chose  que  la  formute  de  Kékulé. 


Sur  quelques  démés  du  pseadocnméne;  R.  NIBTZEI  etJ. 
SCHNEIDER  (D,  eb.  G.,  t.  27,  p.  1426).  —  L'un  des  auteurs  a  pré- 
paré au  moyen  du  dinitrochlorobenzène  asymétrique  une  série  de 
dérivés  amidés  de  la  diphénylamine  susceptibles  de  fournir  par 
oxydation  des  matières  colorantes  de  la  série  des  indamines  ou 
des  azines.  L'atome  de  chlore  du  composé  ci-dessus  pouvant 
aussi  être  échangé  contre  un  résidu  phénolîque,  les  auteurs  oot 
cherché  à  opérer  la  synthèse  de  couleurs  oxaziniques.  Le  dinibv- 
chlorobenzène  ordinaire  ne  se  prêtant  pas  à  cette  transformation  à 
cause  de  la  position  relative  des  groupes  nitro,  les  auteurs  ont 
cherché  à  chlorer  le  paradinîtrobenzène,  mais  cet  essai  n'ayant  pas 
réussi,  ils  ont  tenté  leur  synthèse  en  partant  du  dinitrochloro- 
pseudocumène.  Il  ont  d'abord  préparé  le  cbloropseudocumène 


déjà  décrit  par  Haller,  puis  ils  l'ont  transformé  en  dérivé  dinitré 
en  le  traitant  à  froid  par  de  l'acide  nitrique,  de  poids  spécifique, 
1,48  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré. 

Le  dinitrocbloropseadocumèoe  ainsi  obtenu  cristallise  dans 
l'acide  acétique  cristallisable  en  aiguilles  presque  incolores,  fusi- 
bles à  205-206*;  il  possède  la  formule  de  constitution 


Ce  composé  est  très  stable  et  l'atome  de  chlore  y  est  fixé  d'une 
manière  très  solide.  Son  produit  de  réduction,  le  paradiamido' 
chloropseadocamènej  cristallise  dans  l'alcool  en  a^g:uilles  Unes, 
Visibles  à  171*. 

n  fournit,  par  oxydation,  au  moyen  du  perchlorure  de  fer  qui 
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colore  sa  solution  en  violet,  des  aiguilles  jaune  orange  consti- 
tuées par  la  quinone  correspondante,  la  ebloropseudocumoquinoBe^ 
fusible  à  72-73°.  Cette  quinone  donne,  par  l'action  de  l'acide  sultu- 
reux,  une  hydroquiaone^  fusible  à  202",  dont  le  dérivé  diacétylé 
fond  à  172*>.  Les  auteurs  ont  encore  préparé  le  paradinitropseudo- 
mmène  en  éliminant  le  groupe  amido  du  dinitropseudocumène 
décrit  par  Auwers.  Ce  composé  cristallise  dans  l'alcool  en  cris- 
taux Jaune  orange,  fusibles  à  96°;  il  fournit  par  réduction  le  para- 
diamidopseudocumènet  qui  donne  lui-même,  par  oxydation,  au 
moyen.du  perchlorure  de  fer,  une  pseudocumoquinone^  fusible  à  32*>, 
qui  doit  être  identique  à  celle  que  Nœlting  et  Baumann  ont  obtenue 
par  oxydation  de  l'isoduridine  et  pour  laquelle  ils  avaient  trouvé 
le  point  de  fbsion  de  11**  par  le  fait  sans  doute  de  quelque  impu- 
reté, car  tous  les  dérivés  de  cette  quinone  correspondent  bien  à 
ceux  de  la  quinone  de  Nœlting  et  Baumann.  GhaufTée  en  solution 
acide  avec  une  solution  aqueuse  d'hydroxylamine,  cette  pseudo- 
cumoquinone  fournit  une  monoximOy  qui  cristallise  dans  l'alcool 
en  longues  aiguilles  jaune  d'or,  lusibles  à  184°  et  qui  possède, 
d'après  les  recherches  des  auteurs,  la  constitution 


Préparation  des  snperoxydes  d'acides  ;  H.  PECHHAHN  et  L. 
TANINO  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1510).  —  Les  superoxydes  d'acides 
ou  superoxydes  acylés  ont  été  découverts,  il  y  a  trente-six  ans,  par 
Brodie,  qui  les  obtint  par  l'action  des  chlorures  ou  des  anhydrides 
de  Tacide  acétique  et  de  l'acide  benzoïque  sur  le  superoxyde  de 
baryum  ;  ils  constituent  les  éthcrs  acides  du  peroxyde  d'hydrogène  ; 
ce  mode  de  préparation,  perfectionné  d'abord  par  Sonnenscbein, 
vient  d'être  encore  simplifié  par  les  auteurs,  qui  ont  préparé,  en 
outre,  les  superoxydes  de  quelques  acides  bibasiques. 

Ils  obtiennent  le  superoxyde  de  benzoyïe  en  agitant  la  solution 
commerciale  de  superoxyde  d'hydrogène  additionné  de  la  quantité 
théorique  de  lessive  de  soude  et  de  chlorure  de  benzoyïe  ;  il  se 
forme  un  précipité  cristallin  qui,  après  avoir  été  obtenu  en  cristal- 
lisation dans  l'alcool  étendu,  se  présente  sous  la  forme  do  prismes 
incolores,  fusibles  à  108°,5.  On  obtient  70  0/0  du  rendement  théo- 
rique. 

Les  chlorures  de  phtalyle,  de  sucoinyle  et  de  fumaryle  se  com- 
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portent  de  même  que  le  chlorure  de  benzoyle,  mais  les  rendements 
sont  inférieurs. 

Le  superoxyde  de  pbtaîyle  C*H*0*  s'obtient  de  même  au  moyen 
de  l'hydrate  de  superoxyde  de  sodium  Na»0'.8H*0.  Cet  hydrate, 
qui  se  forme  en  introduisant  une  solution  d'eau  oxygénée  dans  la 
quantité  théorique  d'une  solution  de  sodium  dans  40  parties  d'al- 
cool, se  présente  sous  la  forme  de  feuillets  blancs,  hexagonaux, 
qui  se  dissolvent  sans  décomposition  dans  l'eau.  En  traitant  cet 
hydrate  en  solution  aqueuse  ou  mieux  ea  solution  dans  l'acétate  de 
sodium  par  le  chlorure  de  phtalyle  en  re^vidissant,  il  se  forme  un 
précipité  constitué  par  le  superoxyde  de  phtalyle  complètement 
insoluble  dans  les  dissolvants  ordinaires.  Il  fond  a  13â",5  ou  à  136* 
avec  déflagration.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  soumis  à  un 
choc  ou  même  transvasé  d'un  récipient  dans  un  autre,  il  fait  explo- 
sion, de  même  que  lorsqu'on  l'humecte  avec  une  goutte  d'acide 
sulfurique  concentré.  L'oxygène  de  ce  superoxyde  est  éliminé  d'une 
manière  si  nette  par  le  chlorure  d'étaîn  que  cette  réaction  peut 
être  utilisée  pour  sa  détermination  quantitative. 

Les  auteurs  se  proposent  de  déterminer  la  formule  de  constitu- 
tion de  ce  superoxyde  qui  pourrait  être 

/CO-0 
C^HK  I 

ou  plus  probablement 

O — 0 

G«H*/     V).  F.  R. 

Quelques  dérlTés  de  l'acide  cinnamiqne  (phènepropényloîqué); 
L.  EOELEANU  et  A.  ZAHARIA  {Bail  Soc.  de  Sciinte  chim.  din 
Hacaresci,  B'  année,  n"'  3  et  4).  —  Les  auteurs  ont  fait  réagir  le 
chlorure  de  cinnamyle  C*H'^-CH=CH-COCI  sur  quelques  aminés  et 
sur  quelques  phénols  en  présence  de  potasse  étendue  ;  les  produits 
formés  ont  été  purifiés  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

La  cinnamylamUde  (phénylpropène-phényl-amide) 

C6HS-CH=CH-CO-AzHC6HS, 

La  cinnamyîparaiodoanilide  (phénylpropèneparaiodophénylamide) 
C«Iis-CH=GH-GOAzC«H«I  (1.4)  fond  à  204*  ;  ce  corps  est  difficile- 
ment soluble  dans  l'alcool . 

La  cinnamyïorthotoMde  C*Hk-CH=CO.AzHG«H*.CH»  fond  4 

(i.ï) 

167». 
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La  eianam/lparatoluide  C«H»-CH=GH-CO.AzH.C«H*.CH»  fond 

à  m".  '*'*^ 

La  cinnsaajïparaxytide  (AzH*.CH>.CH3)  fond  à  175-176*. 

134 

HH.  Edeleanu  et  Zaharia  ont  appliqué  la  même  réaction  au  chlo- 
rure de  Tacide  dibromocinnamique  C«H*-GHBr-CHBr-GOCi .  Ils 
ont  d'abord  préparé  ce  corps  en  traitant  l'acide  par  le  pentachlo- 
rure  de  phosphore.  11  se  décompose  facilement  au  contact  de  l'air 
en  HGl  et  acide  dibromocinnamique.  Avec  l'ammoniaque»  il  se  pro- 
duit l'amide  correspondante  C«H»-GHBr-CHBr-GOAzH».  Ce  com- 
posé est  très  difficilement  soluble  dans  l'alcool,  d'où  il  cristallise  en 
aiguilles  soyeuses  fusibles  à  217%  et  perd  de  l'acide  bromhydrique 
lorsqu'on  le  chaufle  au-dessus  de  son  point  de  fusion. 

Le  chlorure  de  l'acide  dibromocinnamique  attaque  violemment 
raniline  en  domiant,  à  côté  d'une  substance  cristalline  qui  n'a  pu 
être  purifiée,  Tanilide  correspondante 

C6H5-GHBc-CHBr-œAaHC8H» 

fondant  à  174*. 

Le  chlorure  de  cinnamyle  ne  réagit  pas  sur  les  aminés  secon- 
daires ou  tertiaires.  Lorsqu'on  traite  par  la  quantité  calculée  de 
chlorure  de  cinnamyle  une  émulsion  de  méthylanilinc  ou  de  dimé- 
thylaniline  dans  de  la  potasse  étendue,  il  se  forme  une  substance 
très  difficilement  soluble  dans  l'alcool,  fusible  à  185°  ;  l'analyse  lui 
assigne  la  formule  de  l'anhydride  cinnamique,  et  elle  a  d'ailleurs 
été  identifiée  avec  le  produit  qui  prend  naissance  dans  l'action  de 
l'oxychlorure  de  phosphore  sur  le  cinnamate  de  sodium. 

L'anhydride  cinnamique  donne,  avec  la  phénylhydrazine,  la 
cynanraylphénylhydrazine  Cl«H»-Cft=CH-C0AzH-AzHG«H6,  qui  fond 
à  183». 

L'action  du  chlorure  de  cinnamyle  sur  les  phénols  est  beaucoup 
moins  énergique  que  sur  les  aminés.  On  obtient  les  éthers  corres- 
pondants, mais  avec  de  mauvais  rendements.  La  présence  de  la 
potasse  ne  favorise  pas  la  réaction  ;  souvent  même  il  est  préférable 
de  traiter  directement  les  phénols  par  le  chlorure  de  cinnamyle. 

Avec  Torthocrésol,  l'éther  obtenu  fond  à  85*". 

Avec  le  paracrésol,  l'éther  obtenu  fond  à  60°. 

Avec  la  pyrocatéchine,  l'éther  obtenu  fond  à  125". 

Avec  la  résorcine,  l'éther  obtenu  fond  n  113-1 H". 

Avec  l'hydroquinone,  l'éther  obtenu  fond  à  186-187". 

Avec  le  naphtol  a,  l'éther  obtenu  fond  à  111°. 

L'éther  produit  avec  le  p-naphtol  avait  déjà  été  préparé  par 
Anschûtz  ;  son  dérivé  dibromé  fond  à  132°.  n.  . 
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Éthers  phénylsnlfoniqaes  du  phénol  trihalogéné;  St.  MIRO- 
VICI  {Bail.  Soc.  de  Sciinte  cbim.  din  Bucuresci^  2»  année,  n**  9 
et  iO).  —  En  traitant  le  tribromophénol  en  solution  potassique  par 
le  chlorure  de  l'acide  phénylsulfonique,  on  obtient  l'éther  phényl- 
sulfonique  du  tribromophénol  C«H*Bra.0-S0*C6HH,  fusible  à  85'. 

L'éther  phénylsulfonique  du  triiodophénol  CW .  OSO«G*H», 
obtenu  d'une  façon  analogue,  fond  à  155*. 

Avec  le  trichlorophénol,  le  corps  obtenu  crîBtalUse  en  gros 
prismes  et  fond  à  66**. 

Ces  trois  corps  sont  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool, 
plus  solubles  dans  l'éther. 

Quand  on  les  dissout  à  froid  dans  l'acide  azotique  Aimant,  on 
obtient  facilement  les  dérivés  mononitrés  correspondants. 

Les  trois  dérivés  nitrés  se  présentent  sous  la  forme  de  cristaux 
jaunâtres.  Le  composé  bromé  fond  à  151*,  le  composé  chloré  à 
90-91*,  le  composé  iodé  à  155-156*. 

Quel  est  celui  des  deux  noyaux  benzéniques  où  s'est  substitué  le 
groupe  AzO>  ?  Dans  le  cas  du  composé  bromé  et  du  composé  chloré, 
on  démontre  aisément  que  c'est  le  noyau  phénylsulfonique  qui  a  élé 
attaqué.  Si  l'on  saponifie,  en  effet,  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  corps 
par  l'hydrate  de  bai-yte  et  qu'on  traite  ensuite  la  liqueur  par  HQ, 
on  précipite  un  corps  qui  n'est  autre  que  le  tribromophénol  on  le 
trichtorophénol. 

La  position  du  groupe  AzO*  est  encore  incertaine  dans  le  cas  du 
dérivé  iodé.  c.  h. 

Sur  le  tétraméthyldiamidobenshydrol;  Hngo  WEIL  {D.  ch. 

G.f  t.  27,  p.  1403).  —  L'auteur  signale  quelques  nouvelles  réac- 
tions du  tétraméthyldîamidobenzhydrol  qui  ne  s'accordent  pas  très 
bien  avec  la  formule  d'un  alcool  secondaire  admise  pour  ce  corps 


mais  qui  pourraient  s'expliquer  en  admettant  que,  dans  certaines 
conditions,  il  peut  réagir  sous  une  forme  tautomère  ou  qu'il  possède 
une  formule  cétonique,  soit 


Ces  réactions  sont  : 

1*>  Action  de  fhydrox^lamiae.  —  Ce  composé  fournit  une 


HO. 
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oiime  correspondant  à  la  formule  brute  C"H**Az*0,  fusible  à  154° 
en  se  décomposant  ;  cette  oxtme  est  un  peu  plus  difficilement  so- 
luble  dans  les  véhicules  ordinaires  que  l'hydrol  lui-même,  l'acide 
acétique  ou  les  acides  minéraux,  mais  non  pas  en  excès,  la  décom- 
posent à  chaud  en  régénérant  partiellement  Thydrol. 

2^  Action  du  bisulfite  de  sodium. — Lorsqu'on  fait  bouillir  l'hydrol 
avec  une  solution  de  bisulfite  de  sodium  pendant  peu  de  temps  ou 
qu'on  le  laisse  longtemps  en  contact  à  froid  avec  ce  réactif,  il  se 
dissout  complètement. 

U  se  forme  dans  ces  conditions  un  acide  sulfoné  ne  possédant 
plus  la  coloration  bleue  caractéristique  de  l'hydrol  et  correspon- 
dant à  la  formule  [G»H*Az{GH»)«]«CH.SO»H.  Cet  acide  ne  fond  pas 
sans  décomposition,  mais  il  commence  À  120-lSO"  à  dégager  de 
l'acide  sulfureux. 

Il  est  difficilement  soluble  à  froid  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et 
fournit  avec  les  alcalis  des  sels  facilement  solubles. 

Ce  nouvel  acide  n'est  plus  susceptible  de  se  condenser  comme 
l'hydrol  avec  les  combinaisons  aromatiques  et  il  n'est  pas  coloré 
en  bleu  par  l'acide  acétique  étendu  comme  ce  composé.  Sa  forma- 
tion peut  s'expliquer  au  moyen  de  la  formule  cétonique  ci-dessus 
en  admettant  la  formation  d'une  véritable  combinaison  bisulfltique, 
laquelle  se  transposerait  elle-même  par  élimination  d'une  molécule 
d'eau  en  la  forme  tautomère  de  la  formule  alcoolique 

8*  Action  de  f  acide  cyanbydriqae,  —  Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide 
cyanhydrique  étendu  à  une  solution  alcoolique  de  l'hydrol  et  qu'on 
laisse  le  mélange  en  réaction  pendant  douze  à  vingtrquatre  heures, 
il  se  forme  une  huile  et  un  magma  d'aiguilles  incolores  ;  l'huile  en 
question  se  dissout  dans  l'alcool  absolu  puis  cristallise  au  bout  de 
peu  de  temps. 

Les  cristaux  possèdent  la  formule  C<>H**Azs. 

Ce  nitrile,  fusible  à  124',  se  formerait,  d'après  l'auteur,  par  ad- 
dition d'acide  cyanhydrique  à  l'hydrol,  puis  par  éliminatiçaj|*^|i^ 
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du  composé  formé  à  formule  cétonique.  fl  se  dissont  sans  décom- 
position et  sans  coloration  bleue  dans  Tacide  acétique  et  les  acides 
minéraux  étendus  ;  il  possède  le  caractère  d'une  leucobase  et  fournît 
par  oxydation  en  solution  acide,  une  substance  soluble  dans  Teau 
avec  une  coloration  verte  intense  et  qui  cristallise  en  magnifiques 
aiguilles  à  reflets  métalliques;  cette  substance  rappelle  par  ses 
propriétés  chimiques  le  produit  de  la  réaction  du  chlorure  de  phos- 
phore sur  la  tétraméthyldiamidobenzophénone. 

Le  nitrile  en  question  est  saponifié  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu  en  acide  carboxylé  correspondant,  lequel  fourniten  solution 
acétique  par  l'action  du  bioxyde  de  plomb,  un  liquide  coloré  en 
bleu  intense  duquel  l'auteur  n'a  pu  isoler  que  de  l'hydrol.  L'acide 
carbinol-carboniquc  parait  doue  peu  stable. 

4°  Action  de  ïammoniaque.  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  l'hydrol 
avec  une  solution  concentrée  d'acétate  d'ammoniaque  et  d'ammo- 
niaque libre  en  excès,  il  se  transforme  en  une  masse  cristalline 
dinicitement  soluble  dans  l'alcool,  plus  facilement  sohible  dans 
le  benzène,  fusible  à  158*.  Ce  composé  correspond  à  la  formule 
C»*H"Az»,  soit  : 


Les  chiffres  trop  bas  trouvés  à  l'analyse  pour  l'azote  font  suppo- 
ser que  l'hydrol  est  susceptible  de  fournir  dans  ces  conditions  des 
produits  de  condensation  dans  lesquels  n'entre  pas  le  résidu  de 
l'ammoniaque;  ces  produits  dont  les  propriétés  sont  semblables, 
ne  peuvent  pas  être  séparé,  mais  l'auteur  a  obtenu  par  exemple, 
en  faisant  bouillir  l'hydrol  avec  une  solution  d'acétate  de  sodium 
en  présence  de  traces  d'acide  acétique  libre,  un  produit  de  conden- 
sation, fusible  vers  200",  qui  se  comporte  absolument  comme  le 
composé  azoté  ci-dessus. 

Les  cas  dans  lesquels  plusieurs  molécules  d'une  aldéhyde  ou 
d'une  cétone  se  condensent  avec  élimination  d'eau  et  flxaUon  du 
résidu  de  l'ammoniaque  sont  fréquents  ;  aussi  cette  réaction  vient- 
elle  à  l'appui  de  la  supposition  de  l'auteur,  que  le  tétraméthyldiamido* 
benzhydrol  doit  correspondre  à  une  formule  cétonique.       f.  r. 

Sur  le  cétotètrahydronaphtène  ;  E.  BAHBERGER  et  A.  TOSS 

(i).  eh.  G.,  t.  27,  p.  1547).  — L'un  des  auteurs  et  Lodter{Bui/.,  t.  10, 
p.  1080)  ont  montré  que  la  tûtrahydronaphlène-chlorhydrine 


/CH3-CHCI 
N3H3-(iH-OH 
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fournit,  sous  t'influence  des  réactifs  alcalins,  toute  une  série  de 
dérivés  alicycliques  de  l'hydronaphtène,  parmi  lesquels  ils  avaient 
brièvement  signalé  le  composé  correspondant  à  la  formule 

CH» 


Us  en  ont  repris  Tétude  et  Tout  préjuiré  au  moyen  de  la  chlorhy-  ^ 
drine  en  éliminant  les  éléments  de  l'acide  chlorhydrique  par  des 
réactifs  alcalins  très  laibles,  tels  que  la  quinoléinc  ou  le  carbonate 
de  magnésium,  sur  lesquels  ils  ont  distillé  la  chlorhydrine  dans  le 
vide. 

Le  eétotétrabydronaphtèae  est  une  huile  incolore,  fortement 
réfhngente,  qui  se  concrète  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  en 
une  masse  cristalline,  fusible  à  18°;  il  distille  avec  la  vapeur  d'eau 
et  bout  à  138'  sous  16  millimètres  de  pression. 

Ce  composé  fournit,  avec  le  bisulfite  de  sodium,  une  combinaison 
double,  G*<>H<iK)NaH80',  en  feuillets  facilement  solubles  dans 
l'eau. 

La  pbénylbydrazoBe  correspondante  *^*H*<cHiIoSz*HCW 
est  en  écailles  veloutées,  blanches,  fusibles  à  107,5-108". 
/CH»-CH« 

Uoxime  C^HV        j  cristallise  dans  l'alcool  étendu  ou 

\GH*-G-AzOH 

dans  un  mélange  de  benzène  et  de  ligroïne  en  aiguilles  brillantes 
et  soyeuses,  fusibles  à  87,5-88".  r.  r. 

Snr  la  p-anthraquinone;  K.  LA60DZINSKI  {D.  ch.  t.  27, 
p.  1438).  —  Partant  de  l'analogie  de  constitution  qui  doit  exister 
entre  le  2-nuphtol  et  le  2-oxyanthracène  (^-anthrol),  l'auteur  s'est 
proposé  de  transformer  le  S^xyanthracène  en  anthraquinone  de  la 
même  manière  qu'on  transforme  le  p-nophtol  en  l.S-naphtO" 
quinone. 

Lorsqu'on  chauffe  le  2-oxyanthracène  en  solution  alcoolique  avec 
la  quantité  calculée  de  nitrite  de  sodium  et  de  chlorure  de  zinc,  il  se 
précipite  un  sel  de  zinc  du  nitroso-oxyanthi'acène  non  encore 
décrit.  Celui-ci,  après  avoir  été  transformé  en  sel  de  sodium,  four- 
nit avec  les  acides  le  dérivé  nitroso  libre  qui  donne,  par  réduction, 
l'amido-oxyanttiracène.  En  oxydant  ce  dérivé  ainidé  au  moyen  de 
l'acide  chromique,  l'auteur  a  obtenu  la  nouvelle  anthraquinone 
aoua  la  forme  de  jolies  aiguilles  jaune  orange,  fusibles  à  180°.  Ce 
suc,  cHiH.i  3*8âu.,  T.  xu,  (894. — TraT.  ètrang.  oigitizedbyGopglc 
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compoâé  correspondait  à  la  formule  C"HH)*;  il  réagit  avec  la 
phénylènediamine  avec  grande  facilité  pour  donner  une  azine  bien 

caractérisée. 

La  formation  de  cette  azine  établit  avec  certitude  que  la  nouvelle 
anthraquinone  est  un  dérivé  ordto,  mais  comme  il  peut  dériver  du 
S-ozyanUiraoène  deux  orthoquinonea  isomères  correspondant  aux 
formules  : 


il  reste  à  déterminer  à  laquelle  de  ces  deux  formules  appartient 
la  nouvelle  anthraquinone  que  l'auteur  désigne  provisoirement  par 
la  lettre  p.  La  grande  analogie  que  présente  la  ^-anthraquinone  et 
la  l.â-naphtoquinone  fait  supposer  que  cette  nouvelle  quinone, 
dont  l'auteur  dierche  à  établir  la  constitution  exacte,  correspond  à 
la  première  formule.  r.  r. 

Sur  les  formoïnet;  Wilhelm  ABElflUS  {D.  eb.  G.,  t.  37, 

p.  706).  —  Sous  le  nom  de  formoïnes»  l'auteur  et  M.  Soderbaum 
désignent  les  combinaisons  R.GOGHOH.CO.COR;  dans  la  ben- 
zoylformoïne,  par  exemple,  R  représente  C<H>.  Ce  dernier  corps, 
réagissant  sur  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine ,  a  donné  des 
substances  azotées,  comme  il  a  été  dit  dans  une  précédente  com- 
munication, mais,  en  outre,  on  a  obtenu  un  corps  G*8H'«0*.  11 
était  à  présumer  qu'on  avait  là  un  éther  éthyhque  de  la  benzoyl- 
formoine.  C'est  ce  qu'on  a  vérillé  en  formant  cet  éther  directement 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  une  solution  alcoolique 
de  benzoyUormoïne.  Tous  les  alcools  paraissent  se  prêter  à  cette 
réaction. 

Les  combinaisons  monoalcoylées  ainsi  obtenues  sont  colorées  ea 
jaune;  elles  ont  des  propriétés  faiblement  acides,  se  dissolvent 
dans  la  potasse  étendue  et  sont  reprécipitées  par  l'acide  carbo- 
nique. L'acide  azotique  ou  le  brome,  en  présence  de  l'eau,  les 
transforment  en  létracétones.  Dans  ces  composés,  il  y  a  un  atome 
d'hydrogène  remplaçable  par  un  groupe  acétyle  ;  le  produit  obtenu 
est  neutre. 

On  peut  aussi  transformer  les  combinaisons  monoalcoylées  en 
dialcoylëcs  par  l'action  de  l'éthylate  de  sodium  et  des  iodures 
alcooliques.  Les  nouveaux  corps  sont  neutres,  très  stables  vi9-ft-\is 
des  alcalis.  Le  premier  reste  alcoylé  introduit  peut  être  enlevé  par 
l'acide  sulfurique  concentré. 
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Par  ce  moyen,  on  retombe  sur  des  formoïnes  monoalcoyiées, 
mais  elles  sont  isomères  de  celles  qui  ont  servi  de  point  de  départ. 
Elles  s'en  distinguent  notamment  par  l'action  de  l'acide  azotique 
qui  ne  les  transforme  pas  en  tétracétones  et  par  l'action  de  l'eau 
bromée  qui  donne  un  produit  de  substitution  bromé. 

Quant  k  ce  qui  est  des  constitutions,  il  semble  probable  que  le 
dérivé  monoalcoylé  obtenu  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique  est, 
ei  Too  part  de  la  benzoylformoïne 

0«H5G0Cffl(0R)C0C0G»H». 

L'hydrogène  remplaçable  par  un  groupe  acétyle  ou  éthyle 
serait  celui  du  groupe  CH(OR).  Le  dérivé  monoalcoylé  isomère  du 
précédent 

C6HSG0 .  CROH .  COGOG6H5. 

Ces  interprétations  simples  ne  semblent  pas  cependant  s'accorder 
avec  les  faits. 

Par  une  simple  ébullition  assez  courte  avec  l'anhydride  acétique, 
la  benzoylformoïne  fixe  deux  groupes  acétyles  à  la  place  de  deux 
atomes  d'hydrogène.  Ces  deux  groupes  sont  très  faciles  à  déplacer. 
Ces  faits  s'expliqueraient  mieux  en  admettant  la  présence  de  deux 
groupes  hydroxyles  dans  la  benzoylformoïne. 

De  plus,  le  dérivé  monoéthylé  de  la  benzoylformoïne  obtenu  par 
l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique  réagit  sur  l'isocyanate  de  phényle, 
ce  qui  tend  à  faire  croire  qu'il  contient  un  hydroxyle. 

Aussi,  au  moins  dans  ses  dérivés,  la  benzoylformoïne  corres- 
pondrait-elle à  la  forme  tautomère 

G«H5.  COH=COH-CO .  C0G«H5. 

Le  dérivé  éthylé  obtenu  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique 
serait  un  dérivé  p 

OTI»COH=COC»H» .  CO .  COC»H», 

l'isomère  obtenu  dans  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  dérivé 
diéthyléf  un  dérivé  a 

0"HHX)C2H»=C0H .  CO .  COC«H». 

La  formation  d'un  dîbromure  se  prévoit  ;  mais  elle  est  suivie  de 
perte  d'un  molécule  d'acide  bromhydrique  en  laissant  un  corps 
monobromé 

C»H«COCaH* .  00 .  GO .  COC«H» 

l 

Tandis  qu'avec  les  formules  qui  semblent  devoir  être  adoptées 


de  phme  abord,  la  formation  de  ce 


1  ,  fondant  à  160". 

oor   
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Quant  à  la  benzoylformoïne,  sa  formule,  déduite  de  sa  synUièse 
(condensation  du  phénylglyoxal),  semble  bien  être 
C»H5C0GH0H .  C0C0C6H*. 

PARTOt  BXPéfUllBNTA.LB. 

p-éthylbenzoyiformotae  c«h»c6h=coc«h».co.co.g«h».  - 

Ses  propriétés  ont  été  indiquées  au  début. 

Le  dérivé  acétylé  s'obtient  par  ébuliition  avec  de  l'anhydride 
acétique.  On  évapore  l'excès  d'anhydride  dans  le  vide  en  présence 
de  potasse,  le  résidu  cristallise  dans  l'alcool.  On  a  ainsi  des  prismes 
fondant  à 

Le  dérivé  benzoylé  est  cristallisé.  Il  fond  à  147*.  Gomme  le 
dérivé  acétylé,  la  potasse  concentrée  le  saponifie  facilement. 
Le  dérivé  paratolylique  fond  à  125*. 

L'isocyanate  de  phényle,  réagissant  sur  la  p-éthylbenzoylformoîne 
à  140**  en  solution  benzénique  (tube  scellé) ,  donne  le  corps 
C»H» .  C:=COC»H» .  COCOC«H» 

)COAzHG«H» 

p-méthylbenzo/Iformoîne.  —  Se  comporte  comme  la  précédente  ; 
le  dérivé  acétylé  fond  à  95*. 

On  a  également  fait  la  ^-amylbenzoylformoïne  et  la  ^brazyi- 
benzoylformoïne.  Otte  dernière  fond  à  182*. 

a^iétbylbenzoyJ/ormoine  C«H*C0G»H»=C0C»H8CX)G0C»H».  — 

La  p-éthylbeozoylformoîne  en  solution  alcoolique  est  traitée  par 
l'alcool  sodé  et  fiodure  d'éthyle.  On  fait  bouillir  deux  heures,  od 
évapore  la  majeure  partie  de  l'alcool,  puis  on  jette  dans  l'eau.  Le 
produit  huileux  obtena  cristallise  dans  l'alcool.  Il  fond  à  84*  ;  il  est 
complètement  neutre  vis-à-vis  des  acides  et  des  alcalis. 

a-éthylbeBzoylformoïBe  C«H»COG«HMX)H.COCOCW.  —  U 
combinaison  précédente,  finement  pulvérisée,  est  jetée  dans  de 
l'acide  sulfurique  concentré  ;  la  solution,  versée  dans  l'eau  glacée, 
donne  un  produit  insoluble  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool. 

Cette  formoïne  est  difficilement  soluble  dans  l'alcool  froid,  le 
benzène,  facilement  dans  les  mêmes  corps  bouillants,  ainsi  que 
dans  réther.  Elle  fond  à  137*.  Les  solutions  alcalines  la  dissolvent 
facilement,  l'acide  carbonique  la  reprécipite.  Sous  l'influence  de 
l'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique,  elle  redonne  la  for- 
moïne diélhylée  oc^. 

Son  dérivé  acétylé  fond  à  114°.  On  l'obtient  par  l'action  de 
l'anhydride  acétique,  en  même  temps  qu'un  autre  corps  fondant 
à  134",  non  encore  étudié. 
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Dérivé  bromé  G«H»CBrOC«H3COGOGOC«H*.  —  On  agite  In 
di^thylformoîne  ou  )*»éthylformoïne  avec  la  quantité  théoricfue  do 
brome  en  suspension  dans  l'eau,  on  obtient  une  huile  rougo  qui 
hientdt  se  solidille.  Le  produit  est  puriAé  par  cristallisation  dans 
un  mélange- de  benzène  et  de  ligroïne.  Il  fond  à  101". 

tnnêthyh^éthyïbenzoylformoitte.  —  Fond  à  105°. 

,^  .  C«H»G=CC0C0G6H'» 

Diaeetylbeazoylformoine  j   i  .  —  On  fait 

CH*COO  O.COGH» 

bouillir  un  quart  d'heure  ta  benzoylformoîne  avec  de  l'anhydride 

acétique.  Ge  corps  iond  à  158*.  n.  u 

Sur  la  phénylhydroxylamine  ;  E.  BAHBER6ER  {D.  ch.  G., 

t.  27,  p.  1548).  —  Revenant  sur  la  préparation  de  la  p-phénylhy- 
droxylamine,  dont  il  a  été  brièvement  question  dans  un  précédent 
mémoire  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1847),  l'auteur  indique  le  procédé 
suivant  qui  fournit  57  0/0  de  la  quantité  théorique. 

On  ajoute  à  10  grammes  de  nitrobenzène  500  grammes  d'6au 
bouillante  et  d'un  seul  coup  75  grammes  de  zinc  en  poudre,  puis 
on  maintient  te  liquide  à  une  légère  ébullition  pendant  trois  quarts 
d'heure  ;  le  nitrobenzène  ayant  complètement  disparu,  on  filtre  la 
solution  bouillante  à  la  trompe  sur  la  poudre  de  zinc,  on  refroidit 
rapidement  et  on  sature  avec  du  sel  marin  ;  une  grande  partie  de 
la  phénylhydroxylamine  se  dépose,  on  t'extrait  complètement  à 
l'éther  qui^  après  avoir  été  bien  desséché,  est  évaporé  et  l'aban- 
donne sous  la  forme  d'une  huile  brun  jaune  qui  se  concrète  rapi- 
dement, spécialement  après  l'avoir  humecté  de  ligroïne. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus,  blancs  et  brillants,  fondent  à  80,S-81*. 
Elle  peut  être  purifiée  complètement  par  un  lavage  k  la  ligroïne  ou 
par  cristallisation  dans  une  petite  quantité  de  l)ciizène  ou  de  chlo- 
roforme additionnés  d'éther  de  pétrole.  Elle  se  présente  alors  sous 
la  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses  et  brillantes. 

Il  se  forme,  en  outre,  dans  cette  réaction  du  nitrosobenzène  en" 
petite  quantité,  de  l'aniline,  de  l'azoxybenzène  et  de  l'azobenzène. 

La  phénylhydroxylamine  s'oxyde  facilement,  parTaction  de  l'oxy- 
gène de  l'air  en  présence  d'eau,  en  azoxybenzène. 

ChaufTée  au  bain-marie,  elle  se  décompose  complètement  ;  en 
partie,  d'après  l'équation 

2C«H* .  AsH .  OH  =  G6H5 .  Az=  AaC«H«  +2  H>0  ; 

il  se  forme  en  même  temps  de  l'aniline,  de  l'azoxybenzène,  du  p.- 
amidophénol  et  d'autres  substances  en  petite  quantité. 
Une  goutte  d'une  solution  très  étendue  de  soude  causUque, 
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fgoutbe  à  la  solution  aqueuse  de  phéoylhydroxylaniiDe,  provoque 
immédiatement  la  formation  de  nitrobenzène  qui  se  prédpite  sous 
la  forme  d'huile  par  addition  plus  grande  d'alcali,  puis  qui  se  trans- 
forme peu  à  peu  lorsqu'on  l'abandonne  pendant  une  huitaine  de 
jours  en  une  bouillie  cristalline  d'azoxybenzène. 

Le  chlorhydrate  de  pbéBylhydroxylamine  C'H^AzH.OH.HCa  se 
dissocie  facilement. 

La  phénylhydroxylamine  paraît  posséder  tout  à  la  fois  des  carac- 
tères basique  et  acide. 

On  peut  facilement  transposer  la  phénylhydroxylamine  en  p.- 
amidophénol  en  introduisant  peu  à  peu  la  base  dans  un  mélange 
refroidi  de  10  parties  d'acide  sulfurique  concentré  et  de  30  parties 
de  glace,  puis  faisant  bouillir  après  avoir  ajouté  200  parties  d'eau, 
jusqu'à  ce  qu'un  essai  fournisse  avec  le  bichromate  l'odeur  pure 
de  la  benzoquinone.  On  exU'ait  une  première  fois  le  liquide  à  l'éUier, 
puis  on  le  neutralise  à  la  soude  en  le  refroidissant,  et  on  le  rend 
alcalin  au  moyen  du  carbonate  de  sodium  pour  Pextraire  de  nouveau 
à  l'éther  ;  en  faisant  passer  de  l'acide  chlorhydrique  dans  la  solution 
éthérée  bien  desséchée,  on  obtient  finalement  le  chlorhydrate  de 
p.-amidophénol  bien  caractérisé. 

La  nitrosamine  de  la  phéDylhydroxyhmine  C*H*AZ'<^^  s'ob- 
tient avec  un  rendement  presque  quantitatif  par  l'action  du  nitrite 
de  sodium  à  froid  sur  la  phénylhydroxylamine.  Elle  est  soluble 
dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques  et  cristallise  bien  de  la 
ligroïne  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  58,5-59*  ;  elle  est  facilement 
déoomposable  soit  par  elle-même,  soit  sous  l'influrace  des  divers 
réactifs.  C'est  un  acide  fort  dont  les  sels  avec  les  alcalis  sont 
neutres. 

Son  sel  de  potassium  C*H''Az(AzO)OK,  facilement  soluble  dans 

l'eau,  très  difficilement  soluble  dans  l'alcool  éthylique  et  dans 
l'alcool  méthyliquc,  ainsi  que  dans  les  alcalis  en  solution  concen- 
trée, se  précipite  sous  la  forme  de  feuillets  semblables  au  naphtène 
lorsqu'on  introduit  la  niti'osamine  dans  une  solution  de  potasse 
dans  l'alcool  méthylique.  Ce  sel  fait  explosion  sous  l'influence  de  la 
chaleur. 

La  phénylhydroxylamine  fournit  par  oxydation  le  nitrosobeozène 
en  vertu  de  l'équation 


On  l'obtient  en  dissolvant  i  grammes  de  phénylhydroxylamine 
dans  de  l'acide  sulfurique  à  6  0/0  refroidi  avec  de  la  glace  et  en 
ajoutent  aussitét  et  en  reflroidîssant  une  solution  de  4'',60  de  bï- 


C«H5AaH .  OH  +  0  =  CWAzO  +  WO. 
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chromate  de  potassium  dans  300  centimètres  cubes  d'eau.  Le  nitro- 
sobenzène  se  sépare  immédiatement  en  flocons  cristallins  ;  on 
riaole  à  Tétat  pur  d'une  manière  très  rapide  par  distillation  avec  la 
vapeur  d'eau  ;  après  l'avoir  lavé  avec  une  petite  quantité  de  ligroïne, 
on  le  conserve  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique. 

On  obtient  90  0/0  du  rendement  théorique  ;  le  seul  produit  qui 
se  forme,  en  outre,  est  Tazobenzène. 

D'autres  oxydants,  tels  que  le  perchlorure  de  fer,  le  sublimé,  le 
chlorure  de  cuivre,  etc.,  fournissent  la  même  réaction. 

L'auteur  poursuit  ses  recherches  sur  la  phénylhydroxylamine  ;  il 
a  obtenu  par  l'action  de  la  benzaldéhyde  une  combinaison  benzyli- 
dénique  très  bien  cristallisée,  fusible  à  108,5-109°,  et  dont  la  for- 

CeH».GH.Az.C«H6 


mute  est  G"H"AzO,  ou  probablement 


,  et  dont 


kl  structuré  serait  analog^ue  à  celle  de  l'azoxybenzène.      f.  r. 


Action  de  l'iBocyanate  de  phényle  (pbêaylcarbomœide)  mr 
les  aminoacides  ;  G.  PAAL  {D.  eh.  G.,  t.  27,  p.  974).  —  Tandis 

que  Tisocyanate  dé  phényle  réagit  complètement  sur  les  amino- 
carbures  en  donnant  les  uréides  phénylées  attendues,  ce  n'est 
qu'exceptionnellement  qu'il  réagit  normalement  sur  les  amino- 
acides. L'auteur  a  trouvé  qu'en  remplaçant  les  acides  par  leurs 
sels  de  sodium  ou  de  potassium  en  solution  aqueuse,  on  a  quanti- 
tativement les  réactions  nonnales.  Pour  une  partie  d*acide,  on  met 
7  à  8  parties  d'eau.  La  réaction  dégage  de  la  chaleur.  Quand  elle 
est  terminée,  on  a  une  solution  claire  du  sel  de  l'uréide  correspon- 
dant. On  précipite  ce  dernier  par  l'acide  sulfurique  étendu. 

Acide  phényluréinoêthanoîque  i  .S  C«H»AzHCOAzHGH*GO*H. 
—  S'obtient  par  la  réaction  précédente,  en  partant  du  glycocoUe, 
sous  forme  de  fines  aiguilles  incolores,  un  peu  solubles  dans  l'eau 
chaude,  fondant  à  195®.  Elles  se  dissolvent  dans  les  carbonates 
alcalins.  Le  sel  d'ammonium,  traité  par  le  nitrate  d'argent,  fournit 
le  sel  d'argent  C»H»Az«03Ag. 

L'éther  éthylique  s'obtient  par  Talcool  et  l'acide  chlorhydrique. 
11  cristallise  et  fond  à  114"  en  se  décomposant. 

C«H»A2HC0AzHCHC0«H. 

Acide  phéayîuréino-S-propionique 

*—  On  part  de  l'alanine.  L'acide  obtenu  est  plus  soluble  dans  l'eau 
que  le  précédent.  11  fond  à  IdS*"  (d'après  Kuim,  qui  l'avait  déjà 
obtenu,  à  170»), 
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AcMe  phénylaréino-o.-/ienzo!qufi  C«H5AzHC0AzH  -  C«H*COnî. 

—  On  part  de  l'acido  îintlirnnilique.  II  fond  à  181"  et  se  dissout 
dans  l'alcool  chaud,  l'acide  acétique,  mais  non  dans  l'eau. 

En  cherchant  à  éth^rifler  l'éther  précédent,  on  obtient  comme 
produit  principal  la  3(ii.)phényl-2.4-dicétotétrahydroquina2oline. 

On  avait  mis  l'acide  flnement  pulvérisé  en  suspension  dans 
Talcool  et  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique.  La  qui- 
nazoline  se  précipite.  II  se  fait  cependant  aussi  un  peu  d'éther  de 
l'acide. 

On  obtient  encore  cette  quinazoline  en  dissolvant  Tacide  dans 
Tammoniaque  étendu  et  évaporant. 
Acide  phéaylaréino-m.'benzoîque  C«H»AzHCOAzHC»H*GO»H. 

—  U  fond  à  264*.  r.  l. 

Sur  rorthocyanobensylnitrile  ;  S.  GABRIEL  et  T.  P08HER 

[D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  827).  —  A.  Action  sat  les  chlorures  et  les 
anhydrides  d'acides  :  i°  Aniiydride  acétique  et  o.-cyaaobenxyl- 
uitrile.  —  En  chauffant  le  mélange  de  ces  deux  corps  avec  de 
l'acétate  de  sodium,  il  se  forme  une  moléculç  d'eau  et  un  corps 
qu'on  est  tenté  de  considérer  comme  un  dérivé  diacétylé 
GAz.C<H«.CGAz  :(COGHS)S-  Si  on  fait  bouillir  ce  dérivé  avec  de  la 
soude,  on  obtient  du  cyanométhylisocarbostyrile  (S.  Gabriel  et 
Neumann).  On  est  alors  conduit  à  admettre  l'existence  d*ua  produit 


En  vue  d'isoler  ce  produit  intermédiaire,  on  a  versé  le  dérivé 
diacétylé  dans  une  solution  alcoolique  d'éthylate  de  sodium 
(l'hydrogène  mobile  du  produit  intermédiaire  devant  être  ainsi 
remplacé  par  un  groupe  C*H'>  plus  fixe).  Tout  se  dissout,  mais 
bientôt  se  précipite  une  masse  de  cristaux.  Après  avoir  chauffé 
un  quart  d'heure  au  bain-marie,  on  étend  d'eau  additionnée  de 
soude,  pour  dissoudre  le  cyanométhylisocarbostyrile  formé  et  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  ce  qui  a  refusé  de  se  dissoudre.  I^e  corps 
ainsi  obtenu  fond  à  119".  U  correspond  à  la  composition  C*'H**A£*0, 
mais  on  ne  saurait  lui  atbibuer  la  formule  attendue 


En  eflet,  l'acide  iodhydrique  le  décompose  en  iodure  d'élhyle  et 


.CHCAzGOCH» 


,  lequel  se  transformerait  en 
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méthylcyanisocarbostyrile.  Ce  doit  donc  être  un  corps  éthoxylé 
/GCAziC.CH» 

*^*^*NGAz    ic'H*'  correspondant  hydroxylé  subit  une 

transposition  moléculaire  comme  il  arrive  habituellement  pour  ces 
corps-là. 

Aussi  doiton  attribuer  au  dérivé  soi-disant  diacétylé  d'où  l'on 

/CCAz:C.CHS 
est  parti  la  formule  G*H\  i 

NCAz  OCOGH» 

2"  Chlorure  de  hensoyle  et  o.-o]raaohensylaitrile.  —  On  fond 

ensemble  3  grammes  du  dinitrile  et  4  grammes  du  chlorure  ;  on 

sgoute  ensuite  60  centimètres  cubes  d'une  lessive  de  potasse  à 

10  0/0.  On  obUent  une  solution  jaune  dans  laquelle  nage  une 
petite  quantité  d'une  substance  insoluble  A  qui  fond  à  114**  et  dont 

11  sera  question  ultérieurement. 

On  filtre  la  solution  alcaline  tiède  et  laisse  refh>idir.  Elle  se 
prend  en  masse.  Les  cristaux  obtenus  sont  séchés  sur  une  plaque 
poreuse.  Ils  se  dissolvent  assez  bien  dans  Teau  froide  et  bien  dans 
dans  l'alcool.  Ils  se  décomposent  à  60*.  Leur  analyse  indique  la 
formule  G"H9Az«OK  +  3H«0. 

L'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse  réagit  avec  formation 
de  chlorure  d'ammonium  qui  se  dissout,  de  chlorure  de  potassium 
et  de  cyanphénylisocoumarihe 


C»H9Ai>0K  +  HCa  +  HH)  n=  KQ  -f-  AxHa  +  G«H 


On  peut  isoler  la  combinaison  correspondant  au  dérivé  potassé 
en  la  traitant  par  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  dissous  dans  l'oan 
froide.  Il  se  précipite  peu  à  peu  des  aiguilles  qu'on  purifie  en  les 
dissolvant  dans  l'éther  bouillant  et  refroidissant.  Ce  corps  fond 
quand  on  le  chaufTe  rapidement  à  lOO-llO**.  Maintenu  longtemps  à 
cette  température,  il  se  solidifie  et  ne  fond  plus  qu'à  290'.  Sa  com- 
position est  C'^H^^Az'O.  Elle  correspond  au  benzoylcyanbenzyl- 
nitrile  attendu  CAz.C«H*.GH.GAz.COC«Hs,  mais  il  parait  beau- 

/GGA2:C.C«H8 
coup  plus  vraisemblable  que  c'est  un  isomère  ^'^*s^q^ 

(o.-a-dicyan-p-oxystilbène).  En  effet,  il  semble  bien  que  ce  soit  un 
corps  non  saturé,  car  il  flxe  une  molécule  d'acide  chlorhydrique  ; 
il  semble,  en  outre,  contenir  un  groupe  hydroxylé,  car  l'anhydride 
acétique  donne  avec  lui  un  dérivé  monoacétylé,  fondant  à  211", 


^  yCCAz  :  GC«H» 
NCAz  AcOH«* 


\nà»  nrcna 
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Cet  o.-a-dicyan-p-oxystilbène  donne  des  sels  argentique  et  potas- 
sique. Le  sel  ai^ntique  agit  vivement  sur  l'iodure  d'étbyle.  Or,  le 
composé  obtenu,  traité  par  l'acide  iodhydrique,  perd  son  groupe 
G'H^,  ce  qui  tend  à  y  faire  admettre  la  présence  d*un  groupe 
OC*H*.  Le  sel  potassique  agit  comme  le  sel  argentique ,  mais 
moins  vivement  ;  l'iodure  de  méthyle  se  prête  à  la  même  réaction. 

B.  Action  du  cyanobeBzylmtriie  sur  le  chlorure  de  cyaDo- 
benzyle.  —  On  a  signalé  ci-dessus  un  corps  A,  fondant  à  114*.  H 
correspond  à  la  formule  C*''Âz*H".  U  parait  être  dû  uniquement  à 
ractton  des  alcalis  sur  le  dinitrile 

2GAsCBH«CH3GAe  ==  HGAz  +  G"H"As3. 

On  a  cherché  à  le  produire  pai*  la  réaction  suivante  : 

GAxC*H«GH>GAx  +  GAiG>H«GIPGl  =  HCl  +  G"HUAb3, 

en  présence  de  soude.  Il  se  précipite,  en  effet,  du  chlorure  de 
sodium,  puis  une  poudre  verdâtre  qui^  purifiée,  fond  efTectivement 

à  114*  et  doit  être  le  tricyanodibenzyle  C«H*<^^^^>C«H«. 

C.  Action  de  l'o.-eyanobenz/Initrile  sur  les  alcalis.  —  Au 
bain-marie,  le  diniti'ile  se  dissout  dans  la  soude  k  5  0/0  ;  on  décante 
une  petite  quantité  d'huile  verte  et  on  ajoute  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  Il  se  précipite  une  poudre  fine,  facilement  soluble 
dans  les  alcalis  fixes  ou  les  acides  étendus,  mais  pas  dans  l'ammo- 
niaque. On  a  analysé  le  chlorhydrate  OHioAz*0*HCl.  Il  contient 
une  molécule  d'eau  de  cristallisation.  La  base  est  donc  OH^Az^O. 

C»-G  =  AzH 
ÀzH 


R.  L. 


Snr  le  produit  de  la  condensation  de  la  cyanacétophénone 
avec l'hydroxylamine  ;  R.  ROTHENB0R6  {D,  cb.  G., t.  37,  p.  1095i. 

—  M.  Obrégia  {Ann.  Chem.,  t.  266,  p.  331)  a  attribué  la  eonslihi- 
tion  d'une  3-phénylpyrazolone  à  un  corps  CH^Az'O,  qui  résulte 
de  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  la  cyanacétophénone.  D'après 
l'auteur,  ce  composé  ne  peut  être  une  pyrazolone,  parce  qu'il  n'est 
pas  soluble  dans  les  alcahs  et  l'ammoniaque,  et  que  les  acides 
dilués  le  dédoublent  à  l'ébuUition  en  cyanacétophénone  et  (S)-phé- 
nyloxazolone 


Aa=G.C«H» 
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ce  qui  ne  peut  avoir  lieu  avec  les  pyrazolones.  Les  dérivés  de  cette 
substance  (sulfate,  chlorhydrate)  sont  d'ailleurs  complètement  dif- 
férents de  la  (3)-phényIpyrazolone  que  l'auteur  a  décrite  précé- 
demment. 

M.  Rothenburg  attribue  au  corps  OH^AzK)  l'une  des  deux  for- 
mules suivantes  : 

Ai=C.C«H»  Az=G.C«H* 
(i    (1h3  ou  l 

(8)-Ptiéiiri-(5}-iiiiMoiuoIiH.  (3H*Un7l-(»)-iBhlounl. 

P.  r. 


Sur  l'hydrogénation  du  l-phényl-S.S-diméthylpyraxoI  ; 

G.  MARCHETTI  {Atti  délia  R.  Acad.  dei  Lincei,  t.  289,  p.  86). 
L'auteur  a  repris  l'étude  de  cette  réaction,  dont  il  avait  déjà  parlé 
dans  une  précédente  note  ;  il  a  constaté  que,  pendant  qu'une  partie 
du  phényidiméthylpyrazol  donne  du  diméthylpyrazol,  une  autre 
partie  fixe  4  atomes  d'hydrogène  pour  former  un  corps  qui,  par  sa 
composition  semble  appartenir  au  groupe  des  pyrazolidines  ;  mais 
ses  réactions  et  ses  propriétés  doivent  plutôt  le  faire  considérer 
comme  un  phényidiméthylpyrazol  dans  lequel  4  atomes  d'hydrogène 
se  sont  soudés  au  groupe  phénylique  : 

CHS-di 

ÂZ-G8H» 

Le  l-téb-ahydrophényl-3.5-diméthylpyrazol  est  un  liquide  inco- 
lore, bouillant  à  259-260*,5  sous  758ini°,5  de  pression.  Il  est  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther. 

Son  poids  spécifique  est  : 

A  6%  1.018,  à  15°,  1,007,  rapporté  k  l'eau  h  C. 

Il  ne  donne  pas  la  réaction  des  pyrazolines  avec  le  bichromate  de 
potassium  et  l'acide  sulfurique.  Il  a  des  propriétés  bien  plus 
basiques  que  le  phényidiméthylpyrazol  et  la  pyrazoline  correspon- 
dante. Avec  les  acidra,  il  donne  des  sels  bien  cristallisés  et  non 
déliquescents. 

Avec  S50  grammes  de  phényidiméthylpyrazol,  Tauteur  a  eu 
65  grammes  de  diméthylpyrazol,  environ  100  grammes  du  nouveau 
corps  et  30  grammes  de  pyrazol  primitif  ti'ansformé,  pour  la  plus 
grande  partie,  en  pyrazoline;  cette  dernière  portion  donnant,  en 
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effet,  très  netlement  la  réaction  colorée  avec  le  bichromate  de 
potassium  et  l'acide  sulfiirique. 

Chhroplatinate.  —  La  solution  du  chlorhydrate,  qui  cristallise 
en  belles  aiguilles,  donne  par  l'addition  du  chlorure  de  platine  un 
précipité  cristallin,  un  peu  soluble  dans  l'eau  à  fVoid,  dont  l'analyse 
correspond  à  la  formule  (C"H»«Az»Ha)*Pta*. 

Action  de  tacide  nitreux.  —  Si  les  4  atomes  d'hydrogène  s'étaient 
fixés  sur  le  noyau  pyrazolique,  il  en  serait  résulté  un  ^upe  imidé 

Ax-C«H5 

et  l'on  pouvait  prévoir  la  formation  d'un  dérivé  nitreux.  On  a  essayé 
de  le  faire  en  traitant  par  l'acide  nitreux  une  solution  éthérée  du 
corps  ;  on  a  obtenu  un  corps  cristallisé  en  aiguilles  dont  l'analyse 
correspond  à  la  formule  G»*H»«Az*.HAzO*. 

Au  lieu  du  produit  nitreux,  il  s'est  donc  formé  un  nitrate.  On 
peut  le  vérifier,  du  reste,  en  comparant  ses  propriétés  avec  celles 
du  nitrate  obtenu  directement  en  saturant  la  base  avec  de  l'acide 
nitrique. 

Les  deux  corps  sont  identiques  et  fondent  vers  IIS*. 

Action  du  permanganate  de  potassium.  —  Le  permanganate  agit 
rapidement  à  froid,  avec  dégagement  de  chaleur,  sur  le  corps  en 
suspension  dans  l'eau.  En  extrayant  à  l'éther  et  en  faisant  cristal- 
liser, on  obtient  de  belles  lamelles  qui  ne  sont  autre  chose  que  du 
dimëthylpyrazol. 

En  précipitant,  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal,  la  solution 
aqueuse  du  diméthylpyrazol,  on  obtient  un  sel  d'argent  qui  répond 
à  la  formule  G^HiAz^Ag. 

Dans  le  liquide  alcalin,  il  reste  un  acide  qu'on  met  facilement  en 
liberté  en  acidifiant  la  solution  par  l'acide  chlorhydrique. 

On  extrait  &  l'éther  et  on  fait  cristalliser  dans  l'eau.  On  obtient 
de  belles  aiguilles,  fusibles  à  148-150*  et  dont  l'analyse  répond  k  la 
formule  G«H*»0*. 

Sa  composition  et  ses  propriétés  sont  les  mêmes  que  celles  de 
l'acide  adipique.  On  peut  s'en  assurer  en  préparant  le  sri  de 
calcium. 

Conclusions.  —  L'hydrogène  donne  lieu,  avec  le  l-phényl-3.5- 
diméthylpyrazol ,  h  deux  réactions  différentes.  Dans  un  cas,  il 
détache  simplement  le  groupe  phényle  en  l'éliminant  sous  forme 
de  benzène. 

G3H(GH>)3Br3GSH»  +  H»  =  G3H(CH3)>Br>H  +  0«H». 
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Dans  l'autre  cas,  il  hydrogène  le  radical  phéoyle  et  le  transforme 
en  tétrahydrophényle 

C»H(CHî)aBr>C6H5  +  H*  =  GaH(CH*)aBr8C«H». 

Les  4  atomes  d'hydrogène  sont  bien  fixés  .au  groupe  phényle, 
car  les  propriétés  du  corps  sont  plutôt  celles  d'un  dérivé  pyrazo- 
lique  que  celles  d'un  dérivé  pyrazolidtnique. 

En  effet,  lorsque  Michaelis  prépara  le  premier  composé  pyrazo- 

/AzH 

lidinique,  la  1-phénylpyrazolidine  (1)  ^  '    trouva  que 

c'était  une  substance  très  oxydable,  ne  donnant  pas  de  chloroplati- 
nate,  Jouissant,  en  un  mot,  de  propriétés  fort  différentes  de  celles 
du  1  -tétrahydrophényl-8 . 5-diméthylpyrazol. 

Mais  le  fait  principal  qui  démontre  que  le  noyau  phénylique  s'est 
bien  transformé  en  tétrahydrophônyte,  c*est  la  formation  d'acide 
adipique,  qui  a  lieu  d'après  l'équation  suivante  : 

C3H(CH»)aBraG»H»  +  80  +  HaO  =  G3H(GH3)>Br3H  +  C*H«<^  '  g{{ . 

Ce  mode  d'oxydation  qui  rappelle  celui  de  la  tétrahydro-^naph- 
tylamine  (2)  et  de  la  tétrahydro-a-naphtylamine  (3)  alicyliques  (4) 
permet,  en  se  basant  sur  les  expériences  de  A.  Baeyer  (S)  et  pria- 
cipalement  sur  le  mode  d'oxydation  avec  le  permanganate  de 
l'acide  &*-tétrahydrotéréphtalique  (6)  qui  donne  de  l'acide  adipique, 
de  représenter  le  l4étrahydrophényl-S. 5-diméthylpyrazol  par  la 
formule  de  constitution  suivante  : 


CH3-CII  Ua» 
As 


h2c./\gh 
h»cIJgh» 

CM» 

(1)  Barl.  Btr.y  t.  Si,  p.  8738. 

(S)  E.  BunuoiR,  Bwl.  Bw.y  t.  21,  p.  ilSl. 

^  Berl.  fer.,  t,  S2,  p.  967. 

(4)  Alieyeiiquo  :  Bamberger  applique  cette  dénomination  aux  composte  dans 
lesquels  rhydrogénation  porte  sur  le  uoyau  aminé. 

(5)  Liebig-a  Ann..  t.  346,  p.  146. 

(0)  Licbig't  Aan.,  t.  258,  p.  47.  n  \ 
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L'oxydation  se  fait  d'après  Téquation  : 


CIP.cll  Iai 

Al  H 

I 


(M» 


+  80  = 


/     HCL  ||C-GHS 

As-H 

GO.  OH 
IPC/  |CO.OH 

Addaadififw. 

M.  o. 


Contribution  à  l'étnde  des  phénylhydraiolonM  ;  S.  ROHE- 
KANH  et  R.  8.  HORBELL  D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1090).— Les  auteurs 

ont  obtenu  précédemment  une  phénylpyrazolone  fusible  à  en 
traitant  l'éther  dicarfooxylglutaconique  par  la  phénythydraziDe. 
MH.  Stolz  et  Rothenburg  auraient  attribué  à  cette  pyrazolone  deux 
formules  incompatibles  avec  son  mode  de  formation.  D'après  les 
auteurs,  la  réaction  peut  se  passer  des  deux  façons  suivantes  : 

^G(GO%>HV  /COAtH.AlBCHl*  Ca.AdLCV 

car  +&iEV.AiH.(»*s=ca>C  +i{nMH+i| 


<ai.Ad.Aa.CV  CH-AtH 


La  pyrazolone  correspondante  aurait  pour  formule 


GH-AiH 


U^_^.C.H.. 


La  réaction  peut  aussi  avoir  lieu  comme  suit  : 

MZl  I(  CO^CH»)*  XO>CaH»  ,CT1» 

CHC  +C«H*.AiH.A*H»=CHa<  +CH-A< 

\G(COK?H»)a  XW^G^Hs    II  ^AiW 

>C8H5  CH-A«-G6H* 
et  GH-A<        =C3H»OH4-|[  >AzH 

Il       ^AsHa  G— GO 


ll(COaC»H»)»  I 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

d*où  résulterait  pour  !a  pyrazolone  la  constitution 


1135 


CH-A< 


La  phénylpyrazolone  fondant  à  llS"  ne  peut  donc  avoir  que  Tune 


Sur  la  ('ii>phénylpyrazolone  ;  R.  von  ROTHENBURG  {D,  cb, 
G.,  t.  27,  p.  1265).  —  Dans  le  précédent  mémoire,  MU.  Ruhemann 
et  Morrell  rejettent  la  formule  attribuée  par  fauteur  à  la  (n)'phé- 
nylpyrazolone  fusible  à  118^  Celles  qu'ils  lui  assignent  n'en  dif- 
fèrent toutefois  que  par  la  manière  dont  elles  sont  disposées.  Leur 
ottjection  tombe  donc  d'elle^éme.  p.  f. 

Snr  le  (3.5)-dîméthylpyrazol  ;  R.  ROTHENBURG  {D.  ch.  G., 

t.  27,  p.  1097).  —  L'auteur  a  préparé  le  dimêlhylpyra2ol-(S ,5) 
décrit  par  MM.  Marchetti  et  Buchner  en  chauffant,  en  solution 
alcoolique,  l'acétylacétone  et  l'hydrate  d'hydrazine.  Le  diméthyl 
pyrazol  fond  à  105-108*  et  bout  vers  agO".  Le  chhroplatiaaie 
(CH8Az».HCI)«Pta*  +  2H*0  se  décompose  vers  180». 

En  oxydant  le  diméthylpyrazoi  par  la  quantité  nécessaire  de 
permanganate,  l'auteur  a  obtenu  Vacide  (5)~méthylpyraxol-(8)- 
earhonique 


qui  se  décompose  vers  236-288'  en  méthylpyrazol  ;  l'acide  est  peu 
soluble  dans  l'alcool  et  l'eau.  Son  sel  de  calcium  cristallise  en 
prismes  hydratés.  Le  sel  d'argent  est  anhydre. 

En  employant  pour  l'oxydation  une  quantité  double  de  perman- 
ganate, on  obtient  Vacide  pyrazoI-(8  .Sydioarbonique  en  cristaux 
renfermant  1  molécule  d'eau,  peu  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 
Cet  acide  devient  anhydre  vers  110-120°  et  se  décompose  au-dessus 
de  280*.  Son  étber  diméthyîique  G^H^Az^O*  cristallise  en  paillettes 
fusibles  à  150-151°,  comme  l'indiquent  MM.  Buchnor  et  Papen- 
dieck.  IjOs  résultats  de  M.  ilarchetti  semblent,  pai'  contre,  être 
inexacts.  p^-r.  . 


de  ces  deux  formules. 


p.  F. 


Az=C.C03H 
hIz  }m 
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Sar  la  pyraxolone  oManae  &  partir  de  l'acide  ^aldozimacé- 
tiqoe;  R.  ROTHENBURG  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1098).  —  L'auteur 
a  signalé  le  fait  que  lorsqu'on  fait  agir  l'hydrate  d'hydrazine  sur , 
les  dérivés  isonitrosés,  le  groupement  =Az-AzH*  se  substitue  au 
groupemeat  oximidé  =AzOH. 

Ainsi  il  a  obtenu  la  pyrazolone  en  chauffant  à  50-60*,  avec  l'hy- 
drate d'hydrazine,  l'acide  p-aldoximacétique  obtenu,  comme  l'a 
indiqué  M.  Pechmann,  en  traitant  l'acide  coumalique  par  le  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine  et  la  soude.  Pour  isoler  la  pyrazolone,  on 
décompose  le  produit  de  la  réaction  par  le  carbonate  de  sodium, 
et  on  entraine  par  la  vapeur  d'eau.  Les  rendements  sont  quantitatifs. 

Il  se  forme  en  même  temps  de  l'hydroxylamine  que  l'on  peut 
déceler  en  chaufiànt  le  produit  brut  avec  l'acétone  et  l'acide  a^ 
tique.  p.  r. 

Remarque  sur  un  mémoire  précédeoit  :  Sur  les  fii^-phAnyl- 
pyraiolones  iaomériqaeB  ;  R.  ROTHEHBURG  (i>.  cb.  ff.,  t.  27, 
p.  1099).  —  L'acide  obtenu  à  partir  de  l'éther  dicarboxylgluta- 

conique  a  reçu  par  erreur  la  formule  d'un  acide  (2)-phénylisopyra- 
zolone-(3)-carbonique.  C'est  en  réalité  l'acide  (Sj-phéa^Iisop/rê- 
zoIone^4)-carbonique 

C«H»Az— CH 
HAs  <!i.GO>H 


En  effet,  l'action  de  la  phényihydrazine  sur  l'éther  dicarboxyl- 
glutaconique  ne  peut  donner  naissance  qu'à  un  dérivé  de  la  pyra- 
zolidone  ou  à  l'éther  (2)-phénylisopyrazolone-(4)-carbonique,  de  la 
façon  suivante  : 

(C»H» .  CO»)aC= CH .  CJKqqJ^IÎÎ  +  AiH> .  AzH .  CH» 

=(C?H5.C0a)a.GHa+C«H»0H-f.CH0.CH<^gi^^-^""-^''*. 

^CO.AzH.AaH.CW  GeH^Aï— AiH 

et   CHO.CH<^  =H20-1-        1  >C0 

Cette  dernière  réaction  s'explique  en  admettant  la  fixation  mo- 
mentanée d'une  molécule  d'eau.  p.  p. 
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Trompe  à  mercure  automatique  à  action  continue  pour  les 
travaux  de  chimie;  G.-W.-A.  RAHUSATIH  {D.  ch.  G.,  t.  27, 
p.  1886).  —  L'appareil  se  compose  essentiellement  d'une  trompe 
analogue  à  celle  do  Sprengel.  On  L'omcnonce  à  fnire  le  vide  dans 
l'appareil  que  l'on  veut  priver  d'air,  à  Taide  d'une  trompe  à  eau  et 
l'on  termine  avec  la  trompe  à  mercure.  Des  tubes  desséchants  sont 
iuterposés  entre  la  trompe  à  eau  et  le  reste  de  l'appareil,  de  ti^lle 
sorte  que  le  mercure  ne  devienne  jamais  humide.  Pendant  que  lu 
trompe  h  mercure  agit,  on  continue  à  faire  fonctionner  la  trompe  à 
eau  après  avoir  tourné  convenablement  certains  robinets;  (lan-i 
celte  di^fposition,  la  trompe  à  eau  a  pour  effet  de  remonter  le  mer- 
cure d'une  manière  continue  k  la  partie  supérieure  de  l'appareil . 
Nous  nous  bornerons  à  donner  ici  ces  indications  générales  sur  le 
priacipo  de  la  nouvelle  inacbinc  et  nous  renverrons  au  mémoire 
original,  ainsi  qu'à  la  figure  qui  l'accompagne. 

L'auteur  appelle  ensuite  l'attention  sur  les  avantages  qu'on  retire 
dans  les  distillations  sous  pression  réduite,  d'un  épuisement  |>oussé 
aussi  loin  que  possible.  Cest  une  erreur  de  croire,  ainsi  qu'on  le 
fait  souvent,  que  les  derniers  eeutiuiètres  de  pression  n'abaissent 
le  point  d'ébullition  que  d'une  manière  insignifiante.  Ils  jouent  au 
contraire  un  rôle  efficace,  surtout  vis-à-vis  des  substances  à  point 
d'ébullition  élevé.  On  n'a,  pour  s'en  convaincre,  qu'à  jeter  un  coup 
d'wil  sur  les  tableaux  donnés  par  l'auteur  pour  les  points  d'ébulli- 
tion de  nombreux  produits  organiques,  tant  dans  la  série  grasse 
que  dans  la  série  aromatique.  En  voici  un  court  extrait  : 


M—. 

10--. 

!>■»-. 

4--. 

1— . 

âl)6,i 

lil.l 

130,  !i 

203,0 

80,8 

67,8 

ti0,9 

L. 

II. 

Nouvel  agitateur  mAcanique;  G.  HAULL  {D.  ch.  G.,  t.  27, 

p.  1732).  —  Ce  petit  appareil  de  laboratoire,  construit  par  Kachler 
et  Martini,  à  Berlin,  est  actionné  par  une  petite  turbine  de  Rabe 
soc.  cHiu.,  »•  siR.,  T.  xn,  1894.  -  Trav.  étrang.  H^*^8'^ 
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l'amplitude  des  oscillations  est  susceptible  d'être  graduée  à  volonté 
et  l'un  peut  secouer  des  vases  allant  jusqu'à  500  centimètres  cubes 
de  contenance  (pour  opérer  sur  des  récipients  plus  vastes,  il  existe 
un  plus  grand  modèle).  On  trouvera  le  dessin  de  l'appareil  dans  le 


fitnde  de  quelques  propriétés  physiques  des  Bolntiona  de 
chlorure  de  calcium  ;  S.-U.  PICKERING  [D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1370). 
~  Suite  des  mémoires  parus  {IMd.t  t.  26,  p.  2786,  et  t.  27,  p.  67). 
Gelui-ci  est  consacré  à  Tétude  de  la  densité  et  à  la  discussion 
générale  des  résultats.  II  se  termine  par  un  tableau  donnant  les 
points  de  congélation,  les  chaleurs  de  dissolution  et  les  densités 
des  solutions  de  dilorure  de  calcium  de  0  à  5S  0/0  de  sel  anhydre. 


Loi  d'éthèrification  des  acides  aromatiqueB  ;  Victor  METER 
et  J.  J.  SUDBOROUGH  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1580).  —  Pour  faire 
suite  à  une  communication  précédente  sur  le  même  sujet  {BaU.y 
1. 12,  p.  598)  les  auteurà  ont  de  nouveau  vérifié  la  loi  d'éthérifî* 
cation  qu'ils  avaient  émise  et  ont  constaté  qu'elle  était  encore  plus 
rigoureuse  qu'ils  ne  l'avaient  ciu  au  premier  abord,  c'est-à-dire 
(jue  l'acide  benzoïque  et  en  général  ses  produits  de  substiluticm, 
traités  à  froid  par  l'alcool  méthylique  et  l'acide  chlorhydrique 
gazeux,  fournissent  90  0/0  d'éther,  mais  que  les  dérivés  trisubsti- 
tués  de  l'acide  benzoï()no,  dans  lesquels  les  substituants  sont  en 
position  symétrique  (1.8.5),  ne  fournissent  pas  d'éther  dansce^ 
mêmes  conditions. 

Il  résulte  de  leurs  nouvelles  recherches,  pour  le  détail  desquelles 
nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original,  les  faits  suivants  : 

I^orsque,  dans  un  acide  benzoïque  substitué,  les  deux  atomes 
d'hydrogène  voisins  du  groupe  COOH  sont  remplacés  par  des  radi- 
caux tels  que  Br,  AzO*,  CH^,  etc.,  l'acide  qui  en  résulte  ne  peut 
être  éthérifié  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique.  La  présence  d'un 
troisième  substituant,  ainsi  que  celle  de  deux  atomes  d'hydrogène 
dans  l'acide  trisubstitué  symétrique,  est  sans  influence. 

Cette  règle  n'est  pas  applicable  sans  exception  aux  dérivés  hy- 
droxylés. 

Les  auteurs  se  posent  ensuite  cette  question  :  les  acides  dont  il 
a  été  question  ne  sontrîls  pas  susceptibles  d'une  manière  générale 
de  fournir  des  éthers,  ou  n'en  fournissent^  pas  seulement  par  la 
méthode  indiquée? 

Us  ont  Irjuvë  qu'en  faisant  réagir  l'iodure  de  méthyle  sur  leurs 


mémoire  original. 


L.  B. 


L.  B. 
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sels  d'argent,  les  acidea  non  éthériflobtes  par  l'acide  chlorhydriqùe 
et  l'alcool  méthylique,  tels  que  les  acides  mésitylène-carbonique  et 
tétrabromobenzoïque,  fournissent  les  éthers  méthyliques  corres- 
pondants avec  un  rendement  quantitatif. 

hcà  auteurs  supposent  que  la  cause  de  ce  phénomène  appartient 
à  la  stéréocliiraie.  On  peut  concevoir,  eu  effet,  que  les  groupes 
voisins  du  carboxyle  s'opposent,  par  la  place  qu'ils  remplissent 
dans  l'espace  à  l'entrée  des  groupes  alcooliques  nécessaires  à 
l'éthériflcation,  de  telle  sorte  que  l'éthériflcation  au  moyen  de 
l'acide  chlorhydrique  et  de  l'alcool  qui  ne  s'opérerait  en  tout  cas 
que  lentement,  est  tout  à  fait  suspendue. 

Lorsque,  par  contre,  on  fait  réagir  l'Iodure  de  méthyle  sur  les  sels 
d'argent,  on  est  en  présence  d'une  réaction  toute  diflérente  qui  est 
instantanée  comme  le  prouve  la  précipitation  immédiate  du  sel 
d'argent.  L'atome  d'argent  uni  par  formation  saline  au  carboxyle 
obtient  toujours  la  place  nécessaire  pour  entrer  dans  ta  molécule 
et  la  procure  -ainsi  que  l'espace  voulu  au  groupe  alcoolique  qui 
vient  le  remplacer. 

Cette  hypothèse  que  les  auteurs  donnent  sous  toutes  réserves 
parait  recevoir  une  vérifle^tion  par  les  recherches  suivantes. 

Si  la  cause  de  la  difficulté  d'éthériâcation  du  oarboxyle  de 
l'acide 


provient  de  la  place  occupée  dans  l'espace  par  les  substituants  on 
doit  pouvoir  supprimer  cet  obstacle  en  éloignant  le  carboxyle  des 
substituants  par  l'interposition  d'uu  atome  de  carbone.  L'acide 
mésilylacétique,  par  exemple,  qui  se  rapproche  beaucoup  de  l'acide 
mésitylène-carbonique  doit  se  comporter  différemment  à  l'éthérifl- 
cation au  moyen  de  l'alcool  et  de  l'acido  chlorhydrique. 


C00« 


COOH 


COOH 


CH» 


Â^it  Biiit]riroriiiii|ne. 


Add«  mé«ivbeéth|u. 


L'expérience  a  entièrement  confirmé  cette  hypothèse^  l'acide 
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mési^lacétique  fournit  96  0/0  d'élher  tandis  que  l'acide  mésityl- 
formique  (méaitylène-carbonique)  n'en  donne  pas. 
L'acide  mésitylglyoxylique 

COOH 


Be  comporte  de  la  même  manière  que  Tacide  méâilylacétique. 

On  comprend  aisément  que  ces  phénomènes  variables  dans 
l'éthériftcation  pennetlenl  par  une  judicieuse  application  des  faits 
acquis  do  séparer  certains  isomères  les  uns  des  autres  d'une  ma- 
nière plus  simple  que  celles  employées  généralement  et,  en  outre, 
de  déterminer  d'une  manière  rapide  et  avec  une  petite  quantité  de 
substance  si  les  substituants  dans  un  acide  aromatique  occupent 
ou  non  telle  ou  telle  position. 

Parmi  les  groupes  substituants  qui,  en  position  ortho  des  deux 
côtés  des  groupes  carboxyles  font  obstacle  à  son  éthérificatton  au 
moyen  de  Talcool  et  de  l'acide  chlorhydrique.il  convient  de  citer  le 
groupe  carboxyle  lui-même. 

Kraut  a  signalé  il  y  a  trente  deux  ans  déjà  que  l'acide  melliquc 
ne  donne  pas  d'éther  avec  l'acide  chlorhydrique  et  Talcool,  tandis 
qu'il  en  forme  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  son  se!  d'ar- 
gent. Chaque  groupe  carboxyle  de  l'acide  meltique  étant  entouré 
de  deux  autres  groupes  carboxyles  le  fait  observé  par  Kraut  s'ex- 
plique  avec  nos  connaissances  actuelles. 

IjCS  auteurs  ont  constaté  que  l'acide  pyromelliquc 


dans  lequel  aucun  des  groupes  carboxyles  n'est  entouré  Uva  deux 
côtés  par  des  substituants  fournit  90  0/0  d'éUier  neutre  et  que 
l'acide  prehnitique 


CH3/NcH3 


GOOH 
/^.COOH 


lOH 


GOOH 


GOOH 


GOOH 


lOOH 
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donne  un  éther  dialcoj^é  ;  il  est  probable  que  l'acide  inellophaniqué 


COOH 


COOI 


A' 


:ooH 


:ooH 


Touniira  un  éther  trialcoylé. 
Parmi  les  acides  tricarboniques  les  acides  trimésique 


cooh/\cooh 


fourniront  des  éthers  trialcoylés  tandis  que  Tacide  hémimellique 


donnera  un  éther  dialuoylé. 

La  loi  dont  il  est  question  n'a  de  valeur  que  pour  les  dtTivés  du 
benzène  et  non  pas  pour  ceux  de  Thydrobenzène  et  de  la  série 
grasse.  Tandis  que  Tacide  mellique  ne  fournit  pas  d'éther,  Baeyer 
a  constaté  que  l'acide  hydromollique  en  fournît.  Il  eu  est  de  même 
clcs  acides  tricarballylique,  citrique  et  aconique  qui  donnent  par 
l'action  de  Tacide  chlorhydrique  et  do  l'alcool  à  0"  des  étbers 
Irialcoylés. 

Les  auteurs  font  encore  observer  que,  d'après  les  recherches  de 
Kostanccki  et  Dreher,  certains  dérivés  oxyxantho niques  donnent 
avec  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique  des  éthei>s  tandis  que  d'autres 
restent  inattaqués  ;  la  cause  de  ce  phénomène  doit  être  difTérente 
de  celle  que  les  autetirs  ont  supposée  dans  leur  cas. 

Enlln  Kûster  et  Stallberg  ont  montré  que  le  benzonitrile  substi- 
tué n'est  pas  saponifiable 


COOH 


iCOOH 


lOOH 


GAz 
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mais  qu'il  le  devient  après  introduction  d'un  ^oupe  nitro  ;  quoique 
ce  dernier  fait  ne  se  réalise  pas  pour  l'éthérification,  robservation 
de  Kûster  et  Stallberg  présente  néanmoins  une  action  analogue 


Sur  réthériflcation  des  acides  aromatiques;  B.  LEFSinS 

(D.  ch.  t.  27,  p.  lÔSâ).  —  Comme  preuve  à  l'appui  de  la  loi 
émise  récemment  par  Victor  Meyer  sur  l'éthériftcalion  des  acides 
aromatiques,  l'auteur  communique  qu'ayant  cherché  à  éthérifier 
l'acide  trinîtrobenzoïque  symétrique  au  moyen  de  l'alcool  méthy- 
lique  et  de  l'acide  chlorhydrique,  iln'a obtenu  que  1,66 0/0 d'éther; 
ensuite  que  cet  acide,  dont  les  substituants  sont  symétriques  (2.4.6), 
se  comporte  à  l'éthériftcation  conformément  à  la  règle  de  Meyer. 


Sur  l'anhydride  phosphoriqne;  H.  BILTZ  {D.  cb.  G.,  t.  27, 

p.  1257).  —  L'auteur  a  cherché  à  élucider  quelques  points  restés 
obscurs  dans  la  réaction  du  gaz  ammoniac  sur  l'anhydride  phospho- 
riqne, réaction  étudiée  par  M.  H.  SchifT  [Lieb.  Aaa.  Ch.,  t.  103, 
p.  168)  et  fournissant  comme  produit  principal  de  l'acide  phospha- 
mique  PK}>(OH)*(AzH*)*.  Il  s'engendre  en  même  temps  une  subs- 
tance floconneuse  rouge  qu'on  a  regardée  jusqu'à  présent  comme 
du  phosphore  rouge.  Il  y  avait  Heu  de  déterminer  avec  précision 
la  nature  de  ce  produit  accessoire;  les  expériences  ont  été  faites 
en  partant  d'anhydride  phosphorique  reconnu  bien  exempt  de 
phosphore  rouge  ou  jaune. 

Action  du  gax  ammoniac  sur  Tanhydride  pbosphoriqae.  —  On 
fait  passer  du  gaz  ammoniac  soigneusement  desséché  sur  de  l'an- 
hydride phosphorique  (jusqu'à  40  gr.)  contenu  dans  un  large  tube 
de  verre.  La  masse  s'échaufTe  fortement,  s'agglomère  et  se  colore 
en  rouge  brun  foncé  ;  la  réaction  est  terminée  au  bout  de  quelques 
minutes.  Si  l'on  reprend  la  masse  par  l'eau  froide  après  refroidisse- 
ment, on  a  une  liqueur  trouble  qui  s'éclaircit  au  bout  de  quelque 
temps.  Celle-ci  exhale  une  vive  odeur  de  phosphore,  luit  fortemeol 
dans  l'obscurité  et  dégage  par  l'agitation  des  bulles  de  phosphuiv 
d'hydrogène  spontanément  inflammable.  Elle  tient  en  suspension 
un  peu  de  phosphore  jaune  qu'il  est,  du  reste,  facile  de  recueillir 
en  agitant  avec  du  sulftire  de  carbone  (jusqu'à  5  milligranunes  de 
phosphore  pour  10  grammes  de  P^O'  employé).  Quant  à  la  masse 
rouge  floconneuse  restée  insoluble  elle  renferme  1  à  2  grammes 
d9  phosphore  pour  la  même  quantité.  En  somme,  il  n'y  a  que  qoel- 


avec  celles  des  auteurs. 


T.  B. 


F.  R. 
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ques  dixièmes  0/0  du  phosphore  total  qui  engendrent  du  phosphore 
jaune  ou  de  la  substance  rouge  brun. 

Le  phosphore  jaune  n'est  qu'un  produit  secondaire;  il  ne  pi*é- 
exi&te  pas  dans  la  masse  frittée  avant  qu'on  ne  l'ait  traité  par  l'eau. 
On  s'en  assure  aisément  par  un  épuisement  au  suIfUre  de  car- 
bone. 

Quant  au  produit  rouge  caract4*risé  par  H.  SchifT  comme  du  phos- 
phore rouge,  il  n'en  renferme  pns,  car  il  est  soluble  à  chaud  sans 
résidu  dans  les  lessives  alcalines.  A  l'état  humide,  il  émet  spon- 
tanément à  l'air  des  fumées  blanches,  avec  odeur  de  phosphore. 
Ces  diverses  propriétés  ont  porté  l'auteur  à  penser  qu'il  avait 
affaire  au  sous-oxyde  de  phosphore  P*0,  de  Le  Verrier;  cette 
prévision  s'est  trouvée  tout  à  fait  justifiée,  le  corps  en  question 
s'étant  montré  identique  avec  ce  sous-oxyde  et  en  offrant,  du 
reste,  la  composition.  Cependant,  la  substance  rouge  obtenue  par 
l'action  du  gaz  ammoniac  sur  l'anhydride  phosphorique  présente 
une  coloration  sensiblement  plus  foncée  que  celte  offerte  habituelle- 
ment par  le  sous-oxyde.  Cela  provient  de  ce  que  le  sous-oxyde  se 
combine  lui-même  avec  une  faible  proportion  d'ammoniaque,  en 
donnant  une  substance  de  couleur  sombre  ;  du  reste,  instable  et  per* 
dant  de  l'ammoniaque,  soit  sous  Taclion  de  la  chaleur,  soit  par  un 
contact  prolongé  avec  l'eau.  On  retrouve  alors  le  sous-oxyde  avec 
sa  nuance  habituelle. 

La  formation  de  sous-oxyde  de  phosphore  dans  la  réaction 
effectuée  sur  Fanhydride  phosphorique,  rend  compte  de  la  produc- 
tion d'un  peu  de  phosphore  blanc  et  d'hydrogène  phospborë  au 
moment  où  l'on  reprend  la  ma^  par  l'eau  ;  ces  substances  pren- 
nent naissance  au  contact  de  l'eau,  à  la  faveur  de  l'élévation  de 
température  qui  se  manifeste  h  ce  moment.  Reste  à  élucider  le 
mode  de  génération  du  sous-oxyde  de  phosphore  comme  produit 
accessoire. 

Mode  de  formation  du  sous-oxyde  de  phosphore.  —  Il  vient  tout 
d'abord  à  l'esprit  de  penser  que  ce  sous^xyde  résulte  de  la  réduc- 
tion de  l'anhydride  phosphorique  par  l'hydrogène  de  l'ammoniaque. 
Mais  cette  hypothèse  doit  être  rejetée,  car  il  devrait  se  dégager 
alors  de  l'azote  libre;  or,  il  n'en  est  rien.  D'autre  part,  l'expérience 
montre  que  l'intervention  du  gaz  ammoniac  n'est  nullement  néces- 
saire pour  la  formation  du  sous-oxyde  de  phosphore  aux  dépens 
de  l'anhydride  phosphorique.  Si  l'on  prend  ce  dernier  produit  (tel 
qu'on  t'emploie  habituellement)  et  qu'on  le  chauffe  à  860-870*,  en 
opérant  soit  dans  le  vide,  soit  dans  un  lent  courant  d'air  d'azote, 
d'anhydride  carbonique,  d'hydrogène  ou  même  d'oxygène,  on  voij 
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la  masse  rougir  ou  jaunir  par  places,  et  il  s'encadre  des  quantités 

variables»  mais  sensibles  de  sous-oxyde  de  phosphore.  Oq  obtient 
surtout  un  rendement  relativement  notable,  lorsqu'on  fait  agir  la 
vapeur  d'eau  sur  l'anhydride  phosphorique  ordinaire.  Si  l'on  em- 
ploie de  l'anhydride  phosphorique  sublimé,  l'action  de  l'ammo- 
niaque peut  tantôt  fournir,  tantôt  ne  pas  fournir  de  sous-oxyde; 
cela  dépend  sans  doute  des  conditions  de  la  sublimation.  Mais  si 
l'on  fait  usage  d'anhydride  phosphorique  distillé  dans  un  courant 
d'oxygène  en  présence  de  mousse  de  platine,  suivant  la  méthode 
de  MM.  Skenstone  et  Beck  {Cheni.  Soc.^  t.  63,  p.  475),  la  calcina- 
tion  dans  le  gaz  ammoniac  ne  produit  pas  trace  de  sous-oxyde. 

L'auteur  montre  ensuite  que  la  formation  de  sous-oxyde  provient 
de  l'influence  de  la  chaleur;  si  l'on  fait  passer  du  gaz  ammoniac 
sur  de  l'anhydride  phosphorique  ordinaire,  maintenu  au  sein  d'uu 
mélange  réfrigérant,  ta  réaction  principale  a  lieu,  il  se  fait  de  l'acide 
phosphamique  et  du  phosphamate  d'ammonium,  mais  la  masse 
reste  incolore  et  non  souillée  de  sous-oxyde. 

De  ce  qui  précède,  on  peut  conclure  qiie  la  formation  de  sous- 
o^yde  de  phosphore  provient  simplement  de  l'action  de  la  c-haleur 
s  ir  l'anhydride  phosphoreux  P*0«,  qui  se  trouve  toigours  mêlé 
à  l'anhydride  phosphorique  tel  qu'on  l'obtient  dans  sa  prépa- 
ration. En  elîet,  MM.  Thorpe  el  Tutton  ont  fait  voir  {Càem.  Soc., 
t.  57,  p.  552,  Ball.^  3'  sér.,  t.  4,  p.  657)  que  l'action  de  la  chaleur 
au-ilessus  de  210°  ou  encore  celle  de  l'eau  ou  autres  réactifs  dé- 
double l'anhydride  phosphoreux  en  acide  phosphorique  et  un  corps 
orangé  ou  rouge  qui  offre  les  caractères  du  sous-oxyde  de  phos- 
phoi*e.  D.  B. 

Sur  l'acide  amldosulfurique  AzH^SQsOH;  C.  PAAL  et  F. 
KRETSCHNER  {D.  eh.  G.,  t.  37,  p.  1241).  —  I^s  auteurs,  en 

étudiant  l'action  de  l'ammoniaque  et  des  aminés  primaires  sur  cet 
acide,  en  vue  d'obtenir  la  sulfamide,  sont  arrivés  à  des  résultats 
inattendus.  En  chauffant  l'acide  avec  une  solution  alcoolique 
d'ammoniaque,  ou  n'obtient  que  son  sel  ammoniacal  et  du  sulfate 
d'ammonium. 

On  a  voulu  prendre  alors,  non  plus  Facide,  mais  son  éther 
éthyliquo,  jusqu'alors  inconnu.  Ce  dernier  corps  a  été  préparé  par 
l'action  de  l'iodure  d'élhyle  sur  le  sel  argentique,  mais  on  ne  l'a 


Les  aminés  primaires  aromatiques  réagissant  sur  l'acide  amido- 
sulfurique  ne  donnent  pas  non  plus  de  dérivés  4e  la  sulfamide, 
mais  bien  lessels  ammoniacaux  des  acides  aromatiques  sulfaminés. 
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L'aniline,  par  exemple,  conduit  au  corps  G^H'>.AzH.SO*.OAzH^, 
la  phénylhydrazine  au  corps  G>Ht*AzHAzHSO>OAzH<,  que  l'oxyde 

de  mercure  réduit  facilement  en  donnant  G®H*Az  =  AzSO*OAzH*. 

Plusieurs  interprétations  au  sujet  du  mode  d'action  de  ces  bases 
sont  admissibles,  sans  qu'on  puisse  décider  entre  elles,  car  on  n'a 
pas  iïK>Ié  les  produits  intermédiaires. 

Sels  de  l'acide  amidosulfurique.  —  Le  sel  d'argent  AzH*SO'Ag 
obtenu  par  P.  Eitner  se  produit  en  saturant  une  solution  aqueuse 
de  l'acide  avec  du  carbonate  d'argent  et  précipitant  la  solution  par 
do  l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  stables  à  la  lumière  et 
que  la  chaleur  décompose. 

Le  sel  de  cuivre  s'obtient  en  faisant  digérer  une  solution  aqueuse 
de  l'acide  sur  de  l'hydrate  de  cuivre. 

Le  sel  de  plomb  est  produit  à  l'aide  du  carbonate  de  ce  métal. 

JCther  étbyiiqae  AzH^SO'C'H'*.  —  Le  sel  argentique  est  traité 
par  l'iodure  d'éthyle.  La  réaction  commence  d'elle-même»  on 
l'achève  en  chaufTant  légèrement.  L'élher  est  séparé  de  l'iodure 
d'ai^nt  par  l'alcool  absolu.  C'est  un  liquide  visqueux,  incolore, 
qui  se  décompose  à  la  distillation  et  ne  se  dissout  pas  dans  Téther. 
L'eau,  au  bout  de  quelque  temps,  transforme  cet  éther  en  éthyl- 
sulafte  d'ammonium. 

Amidosulfate  d'aniline  AzH»SO»HAzH«C«H«.  —  On  ajoute  l'ani- 
line à  l'acide  dissous  dans  l'eau  ;  puis  on  concentre.  Le  sel  cristal- 
lisé dans  l'alcool  fond  à  148°. 

Phénylamidosulfate  d ammoniaque  G*H'>AzHSO'AzH*.  —  L'acide 
amidosulfurique  finement  pulvérisé  est  chauffé  jusqu'à  ébullition 
avec  de  l'anihue.  L'acide  se  dissout  peu  à  peu,  puis  il  précipite  le 
sel  ammoniacal.  On  enlève  Taniline  non  attaquée  par  l'éther.  Le 
résidu  décoloré  par  le  noir  animnl  est  mis  n  cristalliser  dans  un 
mélange  d'eau  et  d'alcool.  11  se  charbonne  quand  on  le  chauffe. 

Amidosulfate  de  phénylbydrazine  AzH»S(J3HAzH»AzHC«H».  — 
Il  s'obtient  comme  le  sel  d'aniline.  Il  fond  à  124°. 

Phénylbydrazonesalfate  d'ammonium  C^H^AzHAzHSO^AzH*.  — 
L'acide  amidosulfurique  mêlé  de  6  parties  de  phénylbydrazine  est 
chauffé  jusqu'à  ébullition  faible.  Si  la  réaction  s'accélère  trop,  on 
évite  des  pertes  en  igoutant  de  la  phénylbydrazine  froide.  On  lave 
le  produit  obtenu  à  l'éther,  puis  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 
On  obtient  ainsi  des  aiguilles  blanches,  fondant  à  208*,  en  se 
décomposant. 

L'oxyde  de  mercure  enlève  deux  atomes  d'hydrogène  et  l'on 
arrive  au  corps  G^H^Az^AzSO^AzH*  qui  fond  à  205*  en  se 
décomposant. 
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Le  sel  d'argent  correspondant  C*H*A2*S0*Ag  s'obtient  par 
double  décomposilion  avec  le  nitrate  d'ai^ent,  l'éther  élhylique, 
par  Taclion  de  Fiodure  d'éthyle  sur  le  sel  d'argent.  C'est  une  huile 


Sur  l'état  moUcalaire  de  la  vapeur  de  calomel  ;  W.  HARRIS 

et  T.  HETER  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1482).  —  On  sait  que  la  vapeur 
du  calomel  ofTre  une  densité  de  vapeur  correspondant  à  la  formule 
HgCI  et  non  Hg'CI*.  Mais  tes  Fait:^  observés  peuvent  s'expliquer  si 
l'on  admet  que  la  molécule  Hg^Gl'»  au  lieu  de  se  dédoubler  en 
deux  molécules  HgCI,  se  partage  en  un  atome  libre  de  mercure  et 
une  molécule  de  chlorure  mercurique.  Les  auteurs  résument  d'abord 
les  travaux  antérieurs  et  discussions  sur  ce  stg'et.  Ils  rapportent 
ensuite  l'expérience  suivante  :  si  l'on  plonge  une  feuille  d'or  dans 
de  la  vapeur  de  calomel,  on  la  voit  s'amalgamer  ;  mais  ce  phéno- 
mène ne  dure  qu'un  instant.  Dès  que  la  feuille  s'est  échauffêe,  le 
mercure  déposé  se  volatilise  et  l'or  réapparaît.  Cette  expérience 
n'est,  du  reste,  pas  absolument  concluante. 

On  a  pris  ensuite  k  nouveau  la  densité  du  calomel  dans  l'appar»! 
do  V.  Meyer;  pour  les  prises  d'essai,  on  a  fait  usage  de  bâtonnets 
formés  de  calomel  en  poudre,  plus  ou  moins  comprimée  dans  uo 
moule  cylindrique  à  l'aide  d'une  petite  presse  à  vis  (voir  la  figure 
dans  le  mémoire  original). 

Le  chlorare  mercureux  ne  montre  pas  de  point  d'ébuHition  net  ; 
soumis  à  la  distillation  flractionnée,  sous  la  pression  ordinaire,  il 
fond  d'abord,  mais  sans  distiller  franchement.  De  même,  dans  le 
vide,  il  ne  distille  pas  régulièrement.  Sous  la  pression  atmosphé- 
rique, on  trouve  que  la  volatilisation  est  rapide  vers  S57*  el,  comme 
on  verra  plus  loin,  qu'il  y  a  formation  de  mercure  par  voie  de 
dissociation,  les  auteurs  sont  d'avis  que  le  calomel  n'offre  pas  de 
vrai  point  d'ébuHition,  mais  une  température  de  décomposition  qui 
est  précisément  te  point  d'ébullition  du  mercure. 

On  a  fait  un  certain  nombre  de  mesures  en  vue  de  déterminer  la 
perte  de  poids  en  cinq  minutes  de  10  grammes  de  calomel  à  diverses 
températures  ;  voici  un  extrait  de  la  table  qu'ils  ont  dressée  : 


peu  stable. 


H.  L. 


TMipèntirei. 


Perle  de  poMi 
ei  nUllf  r. 


TriapéraMres. 


M  Billicr- 

4333 
17» 
14670 
23449 


VHbfi. 
200  . 
260  . 
300  . 
350. 


0 
8 
99 
319 
1965 


400«. 
450. 

500  . 
650  . 
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La  prise  de  densité  de  vapeur  par  la  méthode  du  déplacement 
avec  de  l'air,  conduit  aux  cbifTres  8,215  et  8,160,  moyenne  de 
nombreuses  expériences ,  faites  respectivement  à  440  et  518* 
(calculé  8,152  pour  2HgCI  ou  Hg+HgGl«).  On  trouve  8,267  en 
partant  du  mélange  Hg4~^^l'  après  refroidissement,  il  se 
dépose  du  calomel  sur  la  paroi. 

Essais  par  diffusion.  — On  prend  un  vase  poreux  pour  piles,  on 
le  mastique  avec  un  long  tube  de  verre,  on  y  dépose  du  calomel  et 
on  place  le  tout  dans  un  long  tube  de  verre  fermé  à  un  bout,  puis 
on  chaufTe  la  partie  inférieure  de  ce  système  à  465**,  dans  un  bain 
d'alliage.  Au  bout  de  cinq  minutes,  on  trouve,  après  refroidisse- 
ment, qu'une  notable  quantité  de  mercure  est  passé  en  dehors 
du  vase  poreux ,  tandis  que  celui-ci  renferme  maintenant  une 
certaine  quantité  de  chlorure  mercurique.  Si  l'on  répète  Texpérienoe 
en  remplaçant  le  chlonire  mercureux  par  le  chlorure  mercurique, 
on  observe  que  la  vapeur  de  ce  sel  diffuse  sans  la  moindre  trace 
de  dissociaUon. 

On  peut,  même  sans  vase  poreux,  mettre  en  évidence  la  disso- 
ciation du  chlorure  mercureux  ;  il  sufHt  de  le  chauffer  pendant  une 
demi-heure  à  420",  sous  la  pression  de  33  millimètres,  pour  avoir 
des  quantités  notables  de  mercure  dans  les  parties  froides  (et,  par 
conséquent,  du  chlorure  mercurique  dans  la  masse). 

Essais  chimiques,  —  On  plonge  une  pastille  de  potasse  caustique 
en  fïision,  suspendue  à  une  baguette  de  veri'e,  dans  de  la  vapeur  de 
calomel.  Si  ce  sel  est  inaltéré  (Hg'Gl*  ou  HgCI),  on  verra  se  faire 
un  dépôt  noir  d'oxyde  mercureux  ;  si,  au  contraire,  il  s'est  engendré 
Hg  4-HgCl*,  le  mercure  n'agira  pas,  tandis  que  le  chlorure  mer- 
curique fournira  du  premier  coup  un  dépôt  orangé  d'oxyde  mercu- 
rique. L'expérience  prouve  que  les  choses  se  passent  de  cette 
dernière  manière. 

On  pourrait  objecter  qu'il  s'est  fait  d'abord  de  l'oxyde  mercureux, 
et  que  celui-ci  a  été  détruit  par  l'action  de  la  chaleur  et  de  l'alcali. 
Pour  répondre  à  cette  critique,  on  a  porté  de  l'oxyde  mercureux 
au  contact  de  la  portion  chauffée  à  la  même  température  que 
plus  haut  et  Ton  a  vu  qu'il  faut  un  temps  appréciable  (15  è  25") 
pour  assurer  sa  transformation  en  oxyde  mercurique.  Donc  la 
vapeur  de  calomel  est  bien  formée  de  mercure  et  de  chlorure 
mercurique. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  le  dessin  d'un  petit  appareil  pour 
répéter  ces  expériences  à  260°,  point  d'ébuIUtion  du  benzoate 
d'amyle.  ».  , 
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Sur  1«B  amidnres  de  sodium,  de  potassium  et  de  lithium; 
A.  W.  TITHERLEY  {Chem.  Soc,  t.  65,  p.  504-522).  —  Dans  le 
présent  travail,  l'auteur  a  repris  les  expériences  île  divers  chimiste 
sur  cette  matière,  particulièrement  celles  de  Gay-Lussac  et  Thé- 
nard  {Recherches  physico-chimiques,  t.  1,  p.  337-355)  et  celles  de 
H.  Davy  {PhiL  Trans,  1809, 1. 1,  p.  89),  se  proposant  de  rechercher 
si,  en  outre,  des  amidures,  il  se  fait  des  azotures  de  sodium  ou  de 
potassium  annoncés  par  ces  chimistes,  et  aussi  des  imidures. 

Préparation  de  famidure  de  sodium  dans  des  rases  de  fer  (i) 
par  tactioo  du  gaz  ammoniac  sur  le  sodium  chauffé.  —  Les  vases 
de  verre,  de  porcelaine  ou  les  nacelles  de  platine  ne  se  prêtent  pas 
bien  à  l'expérience  parce  qu'ils  sont  toujours  attaqués  dans  la  réac- 
tion, il  convient  de  prendre  une  nacelle  d'argent,  si  l'on  veut  opérer 
en  petit.  Dans  le  cas  où  l'on  voudrait  préparer  de  grandes  masses, 
on  ferait  usage  d'une  grande  cornue  de  fer  poU,  démontable  en  deux 
parties,  et  pouvant  contenir  500  grammes  de  sodium.  Après  Tavoir 
garnie  de  ce  métal,  on  déplace  l'air  par  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac parfaitement  privé  d'humidité  et  d'oxygène  par  un  passage 
sur  de  la  chaux,  sur  de  la  potasse  et  sur  du  sodium  en  fils.  On 
chaufTe  alors  à  300-400°  et  l'on  continue  le  passage  du  courant 
d'ammoniaque  pendant  plusieurs  heures;  on  Juge  de  la  An  de  la 
réaction  par  la  cessation  du  dégagement  d'hydrogène.  On  laisse 
nioi's  refroidir  au  sein  d'un  lent  courant  de  gaz  ammoniac,  on  con- 
casse la  matière  et  on  la  conserve  sous  l'éther  ou  le  benzène  purs. 
On  a  ainsi  un  rendement  presque  théorique,  il  y  a  seulement 
sublimation  d'une  très  petite  quantité  de  substance.  Le  composé 
préparé  dans  ces  conditions  dans  un  vase  de  fer  est  une  masee 
blanche  translucide,  à  cassure  conchoïdale  et  structure  cristalline; 
il  est  parfaitementexempt  de  fer.Lescolorations  diverses  observées 
antérieurement  sont  dues  à  des  impuretés. 

La  composition  du  produit  a  été  recherchée  en  répétant  l'opéra- 
tion sur  une  petite  quantité  de  sodium  pesée,  placée  dans  une 
nacelle  d'argent.  On  a  mesuré  l'augmentation  du  poids  de  la  ma- 
tière et,  d'autre  part,  le  volume  d'hydrogène  dégagé.  Les  déter- 
minations conduisant  à  la  formule  AzH*Na  déjà  admise;  il  ne 
s'engendre  ni  AzHNa*,  ni  AzNa'. 

L'amidure  de  sodium  se  ramollit  comme  de  la  cire  à  149"  et  fond 
à  155*  en  un  liquide  incolore  que,  par  refroidissement  on  prend  en 
une  masse  cristalline.  Dans  les  expériences  faites  en  petit  daiB 


(1)  Le  tnimoire  original  porte  ia  glaas  reaatta,  iTidemment  par  eireiir. 

(N.  de  ia  H.J. 
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un  tube  à  coinbuâtion  doublé  de  platine  ou  d'ai^ent,  le  sodium 
étant  chaufTé  à  400°,  on  voit  une  portion  de  la  matière  se  sublimer 
sans  altération  en  une  poudre  blanche  plumeuse. 

Expérience  proavant  ta  non-existence  de  Fazoture  et  de  Tami- 
dure  de  sodium.  —  Depuis  Gay-Lusssac  et  Thénard,  on  admet  que 
l'araidure  de  sodium  fortement  calciné  dans  un  tube  de  verre  se 
comporte  comme  celui  de  potassium,  et  laisse  une  masse  infusible 
de  couleur  foncée  qui  serait  formée  d'azoture  de  sodium.  On  aurait 

SAitHaNa  =  AzNaî  +  2AbH3. 

En  réalité,  les  choses  ne  se  passent  pas  ainsi  et  l'on  n  obtient  pus 
d'ammoniaque  trisodéc.  ChautTé  progressivement,  l'amidure  de 
sodium  se  colore  en  vert  de  plus  en  plus  foncé,  et  par  refroidisse- 
ment reOevient  blanc  en  reprenant  sa  texture  cristalline.  A  400",  it 
commence  à  y  avoir  volatilisation  et  en  même  temps  décomposition 
du  produit.  Au  rouge,  ces  deux  phénomènes  continuent  à  se  mani- 
fester simultanément.  Une  partie  de  l'amidure  distille  inaltérée, 
l'autre  est  dédoublée  en  sodium,  hydrogène  et  azote  libres.  Si  l'on 
opère  dans  le  vide,  il  en  est  encore  do  même.  EnHn,  si  la  colo- 
ration s'opère  dans  un  courant  ammoniac  ou,  au  rouge  sombre,  le 
sodium  mis  en  liberté  tend  à  former  de  nouveau  de  l'amidure  qui 
se  décompose  à  son  tour  comme  il  a  été  dit,  en  sorte  qu'avec  une 
quantité  limitée  de  sodium,  on  peut  ainsi  résoudre  en  ses  éléments 
une  quantité  indéfinie  de  gaz  ammoniac.  En  aucun  cas,  il  ne 
s'engendre  ni  AzHNa*,  ni  AzNa^. 

On  n'obtient  pas  davantage  ces  composés  en  faisant  agir  un 
excès  de  sodium  sur  l'amidure  de  ce  métal,  ou  encore  en  inter  - 
rompant le  passage  du  gaz  ammoniac  lors  de  la  préparation  de 
l'amidure  et  continuant  à  chauffer.Il  se  déclare  alors  un  autre  phé- 
nomène; on  voit  le  sodium  se  dissoudre  dans  l'amidure  en  fournis- 
sant un  liquide  d'un  très  beau  bleu  foncé  qui,  par  refroidissement 
se  solidifie  en  donnant  une  masse  grise  et  opaque.  Cette  subs- 
tance peut  être  distillée  sans  altération  dans  le  vide  vers  SOC.  11 
ne  se  dégage  pas  d'hydrogène.  Le  nouveau  produit  ressemble  du 
reste  assez  à  l'amidure  de  sodium;  il  est  plus  inflammable  lors- 
qu'on le  chaufre  à  l'air;  calciné  dans  un  courant  de  gaz  ammo- 
niac, il  se  décolore  et  se  transforme  en  amidure.  Il  est  probable 
qu'on  est  en  présence  d'un  ammonium  sodé  analogue  au  corps 
(AzH*Na)' découvert  par  M.  Joannis  dans  l'action  du  sodium  sur 
l'ammoniaque  liquéfiée  iC.  R.  t.  115,  p.  820), 

Le  potassium  fournit,  du  reste,  dans  les  mêmes  conditions,  en 
agissant  sur  son  amidure,  un  produit  bleu  tout  à  fait  semblable. 
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Aetioa  du  gaz  ammoaiae  sur  la  soude  anhydre.  —  La  soude 
anhydre  chaufTée  progressivement  dans  le  gaz  ammoniac  sec  réagit 
vivement;  la  masse  fond  et  devient  incandescente.  En  général,  on 
ne  trouve  plus  que  de  la  soude  hydratée. 

Si  cependant  on  rerroidît  brusquement  la  masse  aussitôt  que  la 
réaction  a  commencé,  on  trouve  que  la  soude  renferme  une  certaine 
quantité  d'amidure  de  sodium.  On  aurait  donc  : 


l'eau  formée  détruisant  rapidement  Tamidure  produit  tout  d'abord. 
Il  ne  se  fait  pas  d'amidure. 

Il  n'y  a  pas  non  plus  d'action,  si  l'on  chauffe  ensemble  de  l'ami- 
dure  de  sodium  avec  de  la  soude  anhydre. 

Amidare  de  potassium.  —  Ce  composé  est  facile  à  préparer 
comme  celui  du  sodium  ;  l'action  est  encore  plus  vive.  Si  l'on  opère 
dans  un  vase  on  verre  de  Bohême,  celui-ci  est  moins  attaqué  que 
dans  le  cas  du  sodium;  dans  ces  conditions,  on  l'obtient  aisément, 
souillé  seulement  d'un  peu  de  silicate  de  potassium. 

L'amidure  de  potassium  ressemble  beaucoup  à  celui  du  sodiuui. 
11  est  plus  mou  et,  d'autre  part,  moins  fusible  :  son  point  de  fusi(»i 
est  à  270-272'>  ;  un  peu  au-dessous,  il  est  mou  comme  de  la  cire, 
il  constitue  des  masses  cristallines  incolores  qu'on  peut  pulvériser 
dans  le  benzène,  si  sa  préparation  a  été  faite  à  400';  ou  l'obtient 
aussi  sublimé  en  poudre  blanche  neigeuse.  En  fusion,  il  forme 
un  liquide  verdàtre  dont  la  teinte  s'accentue  à  mesure  qu'on  chaude 
davantage  ;  par  refroidissement,  il  redevient  incolore.  Il  est  inalté- 
rable à  l'air  sec,  mais  est  rapidement  détruit  par  l'air  humide, 
ainsi  que  par  l'anhydride  carbonique. 

Expériences  prouvant  la  non-existeaeedefazoture  de  potassium 
(AzK>).  —  H.  Davy  après  avoir  obtenu  l'amidure  de  potassium, 
étudie  l'action  de  la  chaleur  sur  ce  corps  et  dit  que,  lorsqu'on  le 
calcine  au  rouge  sombre,  il  laisse  un  résidu  noirâtre  infîisible. 
Gay-Lussac  et  Thénard  qui  envisageaient  l'amidure  de  potassium 
comme  une  combinaison  d'ammoniaque  et  d'azoture  de  potassium 
regardèrent  le  résidu  de  la  calcination  de  l'amidure  à  l'abri  de  l'air, 
dans  un  tube  de  verre,  comme  étant  précisément  cet  azoture. 
Cette  manière  de  voir,  quoi  qu'elle  fût  fondée  sur  des  données 
analytiques  a  été  contestée  par  Davy,  et  cependant  elle  est  resiée 
classique. 

L'auteur  a  repris  l'étude  méthodique  de  l'action  de  la  chaleur 
sur  l'amidure  de  potassium,  en  procédant  comme  pour  le  dérivé 
sodé  correspondant.  En  réalité,  le  résidu  infusible  engendré  dans 
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lu  uulciaution  de  l'amidure  de  potassium  pravicut  de  Tuttaque 
des  vases  de  verre  ou  de  jtorcelaino  par  cette  substance,  elle  ust 
formée  surtout  de  silicate  et  d'aluminate  potassiques  en  même  temps 
(|u'il  se  dégage  de  l'ammoniaque.  Si  la  oalcination  se  fait  dans  un 
vase  d'argent  ou  de  platine,  on  a  les  mêmes  phénomènes  qu'avec 
l'amidure  de  sodium  :  il  y  a  sublimation  d'une  partie  de  la  musse 
sans  altération,  tandis  que  Tautre  se  détruit  en  donnant  du  potas- 
sium, de  Tazote  et  de  l'hydrogène  libres.  Celte  décomposition 
commence  vers  500°.  Si  la  calcination  se  fait  à  400-500**,  dans  un 
courant  rapide  de  gaz  ammoniac,  l'amidure  se  sublime  entièrement 
sans  décomposition  apparente  et  il  se  fait  de  l'azote  et  de  l'hydro- 
gène. 

On  n'obtient  pas  non  plus  d'azoture  de  potassium  par  l'action  de 
l'amidure  sur  la  potasse  anhydre. 

Amidure  de  lithium.  —  Si  l'on  chauffe  doucement  le  lithium 
dans  un  lent  courant  de  gaz  ammoniac,  on  le  voit  fondre  et  la  sur- 
face du  métal  est  vivomcnt  attaquée  en  même  temps  qu'elle 
s'incruste  d'un  enduit  blanc  bleuâtre.  La  masse  se  bourAoune  et 
devient  incandescente  et  il  se  dégage  beaucoup  d'hydrogène.  Au 
bout  de  quelques  minutes,  l'attaque  se  ralentit  et  même  s'arrête 
complètement,  si  l'on  n'a  pas  soin  de  chauffer  au  moins  à  400"  afin 
de  maintenir  en  fusion  le  produit  do  la  réaction.  On  arrive  ainsi  à 
convertir  tout  le  littiium  en  une  substance  que  l'analyse  faite,  soit 
par  synthèse,  soit  à  la  façon  habituelle,  montre  être  un  amidure  de 
lithium,  AzH^Li.  Une  partie  de  cette  substance  se  sublime  sans 
altération,  à  l'état  de  poudre  blanche.  Après  refroidissement,  l'ami- 
dure contenu  dans  la  nacelle  constitue  une  masse  incolore  si  elle 
est  bien  pure,  formée  de  belles  aiguilles  transparentes.  Cette  ma- 
tière ressemble  du  reste  aux  amidures  de  potassium  ou  de  sodium; 
elle  s*en  distingue  par  l'absence  de  l'aspect  cireux,  par  sa  tendance 
bien  plus  marquée  à  la  cristallisation,  par  son  point  de  fusion  bien 
plus  élevé  (380-400°),  et  par  sa  moindre  volatilité.  Au  point  de  vue 
chimique,  l'amidure  de  lithium,  tout  en  donnant  les  mêmes  réac- 
tions que  les  deux  autres  amidures,  se  montre  bien  plus  stable,  il 
ne  réagit  que  lentement  sur  l'eau  et  les  autres  réactifs  (acides,  ' 
alcool,  etc.). 

Réactions  dtm  amidures  de  sodium  et  de  potassium.  —  Ces  ami- 
dures  calcinés  dans  un  courant  de  gaz  ammoniac,  en  contact  avec 
la  chaux  vive  vers  450**  ne  donnent  avec  elle  aucune  réaction. 
Au  contraire,  avec  la  silice,  dans  les  mêmes  conditions,  les 
amidurea  réagissent  très  vivement  avec  un  dégagement  d'ammo- 
niaque, et  formation  d'une  masse  blanc  grisâtre,  formée  principa- 
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leinent  de  silicate  alcalin  et  d'un  azoture  de  siliciam  qui  se  pré- 
sente S0U3  forme  de  poudre  bmn  ain(H*phe,  lorsqu'on  reprenâ  par 
l'eau.  Ce  dernier  proiduit  qui  sera  du  reste  étudié  plus  tard,  est 
inattaquable  par  les  lessives  alcalines  bouillantes,  mais,  fondu  avec 
de  la  potasse,  il  fournit  du  silicate  et  de  l'ammoniaque. 

Même  réaction  avec  l'anhydride  borique  ;  l'attaque  est  vive,  il 
reste  une  masse  blanche  qui,  reprise  par  l'eau  lui  cède  du  borate 
alcalin  en  même  temps  qu'il  reste  une  poudre  blanche  insoluble  qui 
Ci^t  de  l'azoture  de  bore  : 

2A«H»Na  +  Bo«05  =  SBoAa  +  «NaOH  +  H^O. 

On  a  vu  plus  haut  que  l'alumine  réagit  également. 

Les  oxydes  de  carbone  donnent  les  produits  indiqués  par 
MM.  Beilstein  et  Geniher  (Lieb.  Ann.  Ch. y  t.  108,  p.  91)  :  avec 
l'oxyde  de  carbone,  on  a  du  cyanure  de  sodium  et  avec  de  l'anhy- 
dride carbonitiue  de  la  cyanamide  sodée^  plus  par  suite  de  réactions 
des  carbonates  de  sodium  et  d'ammonium  et  du  carbamate  d'am- 
monium. 

Actions  curieuses  avec  (F autres  composés.  —  Le  chlorure  de 
nitrosyle  ne  réagit  pas  à  froid,  mais  si  l'on  chauiïe  très  doucement, 
la  réaction  se  déclare  tout  h  coup  suivant  l'équation  : 


il  se  fait  aussi  un  peu  de  chlorure  d'ammonium. 

Avec  les  composés  organiques,  il  n'y  a  en  général  pas  d'action 
à  froid  ni  au-dessous  de  200";  si  l'on  chauiïe,  en  tube  scellé,  ou 
si  Ton  fait  passer  la  vapeur  du  corps  organique  sur  l'amiduro 
chauffé,  il  y  a  cai4)onisation  et  formation  de  produits  de  décom- 
position irrégulière  ainsi  que  de  cyanures  alcalins.  Par  exemple, 
avec  l'iodure  d'éthyle  ou  le  bromure  d'éthylène  on  ne  recueille 
que  des  traces  d'éûiylamine  ou  d'éthylènediamine.  De  même,  le 
nitrobenzène  ne  réagit  pas  à  froid;  si  l'on  chauffe  doucement  la 
masse  devient  incandesceule  et  on  peut  recueillir  entre  autres 
produits  de  l'isocyanure  de  phényle.  l.  b. 

Sur  l'oxydation  des  métanz  alcalins  ;  W.  HOLT  et  W.  E.  SIMS 

{Chem.  soc.y  t.  66,  p.  432-444).  —  Les  auteurs  ont  cherché  k  déter- 
miner, plus  exactement  qu'on  ne  l'a  fait  jusqu'ici,  ta  nature  des 
produits  d'oxydation  par  voie  sèche  fournis  parles  métaux  alcalins. 
Potassium.  —  Incidemment,  on  a  déterminé  le  point  de  fUsion  de 
<}  métal;  il  se  ramollit  à  54^  et  garde  l'état  mou  jusqu'à  60*5.  Si 


AtWK  +  AzOCl  =  KCl  +  Xz'  +  ITO, 
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l'on  élève  légèrement  la  température,  on  le  voit  devenir  friable  et 
présenter  une  cassure  conchoïdale;  enfin  il  fond  nettement  à  62^,5. 
Le  potassium  comprimé  doucement  à  la  température  ordinaire,  en 
présence  de  l'air,  fond  au  point  où  la  pression  s'est  exercée,  puis 
s'enflamme. 

Action  de  fau'  ou  de  toxygène  parfaitement  secs.  —  M.  Baker 
avait  observé  {Pbil,^  Trans.  1888)  que  l'oxydation  du  potassium 
s'effectue  très  difficilement  au  sein  de  l'oxygène  parfaitement  seo. 
Les  auteurs  ont  vérifié  l'exactitude  de  ce  fait  :  si  l'on  opère  avec  de 
l'oxygène  ou  de  l'air  qui  aiuiil  subi  un  contact  i)roIongé  avec  de 
l'anhydride  phosphorique,  on  trouve  que  le  métal  ne  s'oxyde  ni  à 
froid  ni  à  chaud.  On  peut  même  distiller  sans  altération  le  potas- 
sium dans  un  courant  d'oxygèue  parfaitement  sec.  Bien  plus,  si 
Ton  plonge  dans  ce  gaz  un  fragment  de  potassium  enfiainmé  à 
l'air,  on  le  voit  s'éteindre  ;  si  on  le  sort  de  l'éprouve  tte,  il  s'en- 
flamme de  nouveau  à  l'air,  pu^  s'éteint,  si  on  le  replonge  dans 
l'oxygène  sec,  et  ainsi  de  suite,  ce  qui  constitue  une  curieuse 
expérience  de  cours. 

Action  d'un  mélange  d'oxygène  et  d'azote  moyennement  sec.  — 
L'oxyaation  est  encore  relativement  difficile  dans  l'oxygène  dessé- 
ché sur  l'acide  sulfurique.Les  expériences  qui  suivent  ont  été  faites 
dans  un  courant  d'oxygène  mélangé  d'azote  en  diverses  pro- 
portions, exempt  d'anhydride  curboiiique  et  simplement  desséché 
à  l'aide  du  chlorure  de  calcium.  Le  métal  était  le  plus  souvent  dé- 
posé dans  une  nacelle  de  tôle  placée  dans  un  tube  à  combustion  et 
chauffé  à  diverses  températures  pendant  un  temps  plus  ou  moins 
long.  L'oxydation  commence  au-dessus  de  50";  elle  est  d'autant 
plus  rapide  qu'on  ehaufle  davantage.  La  suriace  du  métal  se  re- 
couvre d'une  croûte  gris  clair,  puis  gris  ioncé  et  enfin  jaune.  L'état 
d'oxydation  du  métal  s'apprécie  après  chaque  expérience  par  l'ac- 
croissement du  poids  de  la  nacelle  et  aussi  en  mesurant  le  volume 
d'oxygène  dégagé  pur  une  pelitô  portion  de  la  masse,  lorsqu'on  la 
met  en  contact  avec  l'eau  {voir  la  figure  de  l'appareil  dans  le  mé- 
moire). On  trouve  ainsi  que  le  degré  final  d'oxydation  est  le  tétro- 
xyde  de  potassium^  K*0*,  matière  qui,  traitée  par  l'eau  à  froid, 
dégage  la  moitié  de  son  oxygène  et  se  trouve  ramenée  à  l'état  de 
hioxyde  K*0«.  Chauflé,  le  télroxyde  fond  en  donnant  un  liquide 
noir  qui,  par  refroidissement,  redevient  jaune,  à  moins  que  la  cal- 
cination  n'ait  été  trop  prolongée.  Maintenu  au  rouge,  il  perd  peu  à 
peu  de  l'oxygène  et  laisse  un  résidu  dont  la  composition  est  voisine 
de  celle  de  la  potasse  anhydre.  En  co  qui  concerne  ce  dernier 
oxyde,  les  auteurs  se  sont  assurés  que  la  préparation  dassiquo 
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(fusion  de  l'hydrate  de  potassium  avec  du  potassium)  ne  fournit 
jamais  un  produit  homogène.  Us  ont  alors  cherché  à  obtenir  K*0 
par  la  calcination  du  métal  dans  un  des  oxydes  d'azote. 

Action  de  l'acide  azoteux.  —  On  s'est  servi  d'un  appareil  (voir 
la  figure  dans  le  mémoire  original)  permettant  de  faire  passer  un 
tgrmd  nombre  de  fois  sur  du  potassium  placé  dans  un  tube  en  Vel 
chauffé  à  une  température  déterminée,  un  certain  volume  de  gaz 
oxyde  azoteux  bien  desséché  et  pris  en  excès.  Il  s'est  formé  ainsi  un 
oxyde  homogène,  de  couleur  brunâtre,  exempt  d'azotate  et  d'azo- 
tite,  n'ayant  pas  du  tout  le  même  aspect  que  le  tétroxyde  et  cons- 
titué par  du  trioxyde  de  potassium  K*0>.  Ce  coips  ne  peut  être 
obtenu  par  oxydation  du  métal  nî  sur  de  l'oxygène  ou  de  l'air.  En 
effet,  il  offre  la  singulière  propriété  de  se  peroxyder  lorsqu'on  l'ex- 
pose à  l'air  à  la  température  ordinaire.  On  le  voit  devenir  orangi', 
puis  brun  rouge;  l'oxydation  est  parfois  si  violente  qu'il  y  a  incan- 
descence et  fusion  ;  finalement  il  reste  K*0*.  Si  l'on  répète  l'oxy- 
dation du  potassium  par  Toxyde  azoteux,  en  employant  une  moindre 
quantité  de  celui-ci,  on  trouve  que  l'oxydation  marche  beaucoup 
plus  lentement.  Cependant,  au  bout  de  vingt  heures,  on  a  un  oxyde 
homogène  de  couleur  jaune,  exempt  d'azotate  et  d'azotite,  subis- 
sant à  l'air  une  lente  déliquescence,  mais  sans  oxydation.  Cet  ox)*de 
offre  sensiblement  la  composition  du  bioxyde  KK)*.  On  ne  réussit 
pas,  par  cette  méthode,  à  obtenir  le  protoxyde. 

Action  de  F  oxyde  azotique  et  du  peroxyde  d'azote.  —  Conlrai* 
rement  à  ce  qu'indique  Cmelin,  il  ne  s'engendre  pas  de  potasse 
anhydre.  Le  métal  brûle  vivement  avec  incandescence  et  il  reste, 
après  refroidissement,  une  masse  cristalline,  mélange  d'azotate  et 
d'azotite  de  potassium  en  proportion  variable,  dans  oxyde  libre. 

Sodium.  —  Ce  métal  fond  à  92";  un  degré  au-dessous  de  son 
point  de  fusion,  il  devient  friable  en  présentant  une  cassure  cou- 
choïdale. 

Action  de  Toxygônc  ou  de  l'air  parfaitement  sers.  —  Comuic 
dans  le  cas  du  potassium,  l'oxydation  est  extrêmement  dilficile.  Le 
sodium  enflammé  à  l'air  s'éteint  aussitôt  lorsqu'on  le  plonge  dans 
une  éproùvette  remplie  d'air  ou  d'oxygène  absolument  sec.  Par 
une  calcination  prolongée  à  231*  dans  ces  gaz,  le  sodium  finit  par 
se  couvrir  superficiellement  d^un  peu  de  protoxyde,  mélai^  de 
métal;  il  ne  se  fait  pas  de  sous-oxyde  Na*0. 

Action  d'un  mélange  d'oxygène  et  d azote  moyennement  sers, — 
Les  expériences  ont  ijortô  sur  du  sodium  très  divist'*,  préparé  cti 
agitant  fortement  le  métal  avec  du  toluène  chaud,  de  manière  à 
former  une  émulsion;  après  refroidissement,  on  lave  au  benzène. 
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puis  à  l  éther  anhydre,  enfin  on  sèche  dans  un  courant  d'azote.  La 
calcination  du  métal  se  faisait  dans  une  nacelle  en  tôle,  k  des  tem- 
pératures plus  ou  moins  hautes,  dans  un  courant  d*oxygène,  plus 
ou  moins  mélangé  d'azote,  desséché  simplement  k  l'aide  du  chlo- 
rure de  calcium  et  passant  très  lentement.  On  trouve  que;  au-des- 
sous du  point  de  fusion  du  métal,  celui-ci  s'oxyde  très  superftciel- 
lemeal  sans  fournir  de  produit  déâni.  Un  peu  au-dessus  du  point 
de  Aision,  le  inétal  brûle  en  donnant  un  oxyde  grisâtre  qui  est  de 
la  soude  anhydre;  c'est  du  moins  ce  que  Ton  observe  au-dessous 
de  180*,  l'oxygène  n'étant  pas  en  excès.  A  des  températures  plus 
élevées  et  en  présence  d'un  excès  d'oxygène,  on  voit  se  faire  un 
oxyde  Jaune  à  chaud,  blanc-jaunâtre  à  froid,  qui  est  du  bioxyde  de 
sodium  pur  Na*0*.  On  ne  peut  obtenir  de  de^  plus  élevé  d'oxy- 
dation. 

Action  de  f  oxyde  azoteux.  —  L'oxydation  lente  dans  un  volume 
limité  de  ce  gaz,  à  {80-200**,  ne  fournit  pas  de  la  soude  anhydre 


Action  de  loxyde  azotique  et  du  peroxyde  d'azote.  —  Comme . 
dans  le  cas  de  potassium,  on  n'obtient  qu'un  mélange  d'azotate  et 
d'azotite. 

Lixmuu.  —  M.  Troost  {Aan.  Chim.  P/(/s.,â*série,  t.  51,  p.  708) 
a  observé  que  la  combustion  de  ce  métal  dans  un  courant  d'oxygène 
sec  engendre  de  la  lithine  anh^'dre  mélangée  d'une  certaine  quan- 
tité d'un  peroxyde  de  lithium.  Les  auteurs  ont  vu  te  lithium  brûler 
à  250"  dans  l'oxygène  avec  une  belle  flamme  blanche;  il  se  fait 
une  masse  spongieuse  à  peine  jaunâtre,  qui  devient  blanche  par 
reftY)idissement.  Gell&«i  est  formée  de  lithine  anhydre  et  ne  ren- 
ferme jamais  que  des  traces  de  peroxyde,  même  lorsque  la  calci- 
nation a  été  prolongée  au  sein  d'un  excès  d'oxygène.        t.  a. 

ToUtilisation  des  sels  pendant  réraporation  ;  0.  H.  BAILET 

(Cbem.  Soe.y  t.  65,  p.  445).  —  L'auteur  a  cherché  à  apprécier  la 
quantité  de  chlorures  alcalins  qui  peut  se  volatiliser  lorsqu'on 
évapore  des  solutions  de  ces  sels  au-dessous  du  point  d'ébullition 
de  la  solution.  II  a  fait  d'abord  îles  expériences  en  évaporant  dans 
ces  conditions  [^ueieurs  litres  d'eau  distillée  avec  une  solution  de 
ces  sels  occupant  100  centimètres  cubes.  Il  trouve  ainsi,  en  dosant 
le  chlorure  dans  la  liqueur  avant  et  après  l'ëvaporation,  des  pertes 
de  chlorure  d'autant  plus  grandes,  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
que  le  poids  atomique  du  métal  est  plus  considérable  (par  exemple 
0»«',25  de  chlorure  de  lithium  et  8°«',49  de  chlorure  de  césium).  Il 
a  fait,  d'autre  part,  une  seconde  série  d'expériences  en  évaporant 
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au  bain-marie  des  solutions  de  ces  deux  chlorures  dans  une  sorte 
d'alambic  constitué  par  une  capsule  de  platine  coiOëe  d'un  entm- 
noîr  renversé  avec  rebord  annulaire,  formant  rigole  à  rîntériear, 
et  déversoir  (voir  la  figure  dans  l'originat).  Ici,  il  dose  le  chlOTe 
passé  dans  l'eau  ainsi  distillée,  en  s'assurant  que  cette  eau  n'est 
pas  devenue  acide  et  que  le  contenu  de  la  capsule  n'est  pas  deveou 
alcalin.  Il  arrive  à  cette  conclusion  que  la  quantité  de  sel  entraînée 
par  volatilisation  est  d'autant  plus  grande  que  le  poids  atomique 
du  métal  est  plus  élevé  et  aussi,  que  la  solution  est  plus  concentrée. 

L.  B. 

Sur  Teaa  oxygénée  présente  dans  l'atmosphère  et  dana  1m 
précipitations  atmosphériques;  QiOSTAT  de  RA6T  ILOSTA 

{D,  ch.  G.y  t.  27,  p.  920). 

Sur  la  question  de  l'eau  oxygénée  atmosphérique  ;  E.  SGHORE 

{D.  cb.  G.,  t.  27,  p.  1233).  —  Nous  nous  bornerons  à  renvoyer  à 
l'original  pour  ces  deux  articles  qui  sont  la  continuation  d'une 
polémique  engagée  depuis  1889,  sur  la  présence  éventuelle  de 
l'eau  oxygénée,  de  l'ozone  et  des  oxydes  d'azote  dans  l'atmosphère. 

L.  B. 

Recherches  sur  un  alliage  de  fer  et  de  tungstène  ;  J.  S.  de 
BENNETILLE  [Joaro.  ofAm.  Chem.  Soc,  1. 16,  p.  297).  ~  L'au- 
teur a  étudié  un  alliage  très  riche  en  tungstène,  dont  la  composi- 
tion moyenne  correspond  à  la  formule  Fe*Tu*  et  qui  ressemble  un 
peu  à  la  pyrite.  L'acide  chlorhydrique  l'attaque  eu  partie  en  dis- 
solvant les  deux  tiers  du  fer  et  un  peu  de  tungstène.  Le  bisulfiite 
et  le  mélange  de  carbonate  et  de  nitrate  de  potassium  fondus  l'at- 
taquent complètement.  Ën  contact  avec  une  solution  d'azotate 
d'argent,  le  fer  de  l'alliage  se  dissout  en  déplaçant  l'argent,  tandis 
qu'il  se  forme  un  peu  de  tungstate. 

L'auteur  conclut  de  ces  résultats  que  l'alliage  est  couiplexe  et 
renferme  également  du  for  non  combiné.  p.  f. 

Sur  le  dosage  dn  nickel  au  moyen  du  cyanure  mercurique 
ammoniacal;  P.-W.  SCHMIDT  (D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1624).  — 

Cette  note  fait  suite  à  celle  qui  a  été  publiée  antérieurement  ^/Aw/,, 
p.  287  ;  Bail.,  3«  série,  t.  12,  p.  407).  La  méthode  s'applique  aussi 
très  bien  au  nickel  ;  à  la  solution  de  ce  métal,  on  lyoute  d'abord  un 
grand  excès  d'azotate  d'ammonium,  puis  juste  assez  d'ammoniaque 
pour  que  la  liqueur  se  colore  en  bleuâtre  pâle  et  l'on  porte  à  l'ébul- 
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lition.  On  verse  alors  une  solution  d'acide  sulfhydrique  qui  préci- 
pite le  sulfure  de  nickel  sous  forme  d'un  dépôt  volumineux,  mais 
facile  à  laver,  tandis  que  la  liqueur  reste  incolore.  En  procédant 
ainsi,  on  évite  l'emploi  du  sulfure  d'ammonium  jauni  qui  dissout 
un  peu  de  sulûire  de  nickel.  On  filtre  la  liqueur  bouillante  et  on 
tave  le  sulfure  avec  une  solution  d'acide  sulfhydrique  additionnée 
de  nitrate  d'ammonium.  Il  ne  reste  plus  qu'à  transformer  le  sulfure 
de  nickel  en  oxyde,  par  évaporation  avec  le  cyanure  de  mercure 
ammoniacal,  puis  caictnation,  suivant  les  indications  du  premier 
mémoire. 

L'emploi  d'azotate  d'ammonium  a  pour  effet  d'empêcher  la  ior- 
mation  du  sulfure  de  nickel  colloïdal  ;  l'auteur  a  appelé  l'attention 
(Thèse  de  Berne,  1893)  sur  l'état  colloïdal  soluble,  auquel  on  peut 
amener  certains  sulfures,  par  exemple  le  sulfure  stannique,  les 
trisulfures  d'arsenic  et  d'antimoine.  Ainsi,  si  l'on  ajoute  de  l'acide 
sulfhydrique  à  une  solution  aqueuse  d'acide  arsénieux,en  l'absence 
de  toute  autre  substance  dissoute,  on  a  une  liqueur  jaune  limpide, 
qui,  par  addition  d'un  sel  quelconque,  précipite  du  sulfure  d'arsenic. 

On  peut  encore  appliquer  directement  le  cyanure  de  mercure 
ammoniacal  à  la  transformation  en  oxydes  des  sulfures  naturels 
réduits  en  poudre  fine,  par  exemple  la  chalcopyrite.  Ces  minéraux 
sont  désagrégés  bien  plus  prompteuient  par  l'emploi  du  nouveau 
réactif  que  par  celui  des  agents  usuels,  eau  régale  ou  autres. 

L.  B. 

Snr  le  dosage  de  l'azote  par  voie  humide  dans  les  nitrates, 
les  composés  nitrés  et  nitrosés;  K.  KRUGER  {D.  ch.  G.,  t.  27. 

p.  1633).  —  La  méthode  consiste  à  faire  usage  comme  agent  ré- 
ducteur d'une  solution  fortement  acide  de  chlorure  stanneux 
(150  granunes  d'étain  par  litre),  additionnée  d'étain  précipité  ;  dans 
ces  conditions,  les  nitrates  passent  à  l'état  d'ammoniaque,  les  corps 
nitrés  ou  nitrosés  k  l'état  de  corps  amidés  ;  il  suffît  alors  de  les 
oxyder  par  le  dichromate  de  potassium  en  solution  dans  l'acide 
sulfilrique  concentré,  ainsi  qu'il  a  été  dit  antérieurement  {Ibid., 
p.  609;  BuIL,  8-  série,  t.  12). 

On  ajoute  O^.IîÎ-OksS  de  matière,  20  centimètres  cubes  d'eau, 
(20  centimètres  cubes  d'alcool  si  la  substance  est  peu  soluble  dans" 
l'eau),  puis  10  centimètres  cubes  de  la  solution  de  chlorure  stan- 
neux et  d'étain  précipité.  On  chauffe  doucement  d'abord 
jusqu'à  décoloration,  et  dissolution  de  l'étain.  Après  avoir,  s'il  y  a 
lieu,  chassé  l'alcool,  on  laisse  refroidir,  on  ajoute  ^  centimètres 
cubes  d'acide  sulfurique  concentré,  on  évapore  jusqu'à  émission  de 
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fumées  blanches,  et,  après  refroidissement,  on  oxyde  ainsi  qu'il  a 
été  dit,  par  le  dichromate  de  potassium  en  léger  excès. 

Dans  le  cas  où  la  substance  à  analyser  serait  très  volatile,  m 
opérerait  en  tube  sc«Hé. 

Dans  le  cas  d'un  nitrate,  on  suivrait  la  marche  indiquée  plus 
liant,  sauf  qu'on  supprimerait  l'oxydation  par  le  dichromate. 


Sur  une  nouvelle  méthode  pour  la  détermination  pycnomé- 
trique  de  la  densité  des  graissas  semi-fluides;  Z.  ZAWAT- 
KŒWICZ  {Mon.  f.  Ch.,  t.  15,  p.  132).  —  L'appareil  proposé  par 
Tauteur  est  accompagné,  dans  le  mémoire  original,  de  figures  aux- 
quelles nous  renvoyons,  du  reste.  Nous  nous  bornerons  à  résumer 
très  brièvement  les  dispositions  employées.  La  densité  est  prise 
par  la  méthode  du  flacon  ;  ce  dernier,  en  verre  soufflé,  possède  une 
forme  tout  à  fait  particulière.  11  se  remplit  par  une  étroite  tubulure 
partant  de  sa  base  et  remontant  latéralement,  de  manière  à  se 
terminer  par  un  oriAce  tourné  vers  le  haut.  Un  autre  orifice  du 
même  calibre,  ouvert  vers  le  haut  et  à  la  même  hauteur  que  le 
précédent,  fait  commimiquer  le  corps  même  du  flacon  avec  l'espace 
ambiant.  A  l'aide  de  deux  caoutchoucs,  on  met  ces  deux  tubulures 
en  relation  avec  deux  entonnoirs  cylindriques  verticaux  ;  le  plus 
grand  se  dispose  sur  la  tubulure  latérale  de  remplissage  et  est 
chargé  préalablement  de  la  graisse  dont  on  veut  prendre  la  den- 
sité ;  le  plus  petit  se  met  vide  sur  la  tubulure  médiane  du  flacon. 
On  supposera  que  celui-ci  a  été  pesé  préalablement  vide,  puis  {dein 
d'eau  jusqu'aux  deux  orifices,  enfin  séché.  Ceci  posé,  Tappareil, 
avec  son  entonnoir  de  remplissage,  est  placé  dans  une  étuve  for- 
mjèe  d'une  cloche  de  veire,  chauflée  à  l'aide  de  quelques  petits 
becs,  à  une  température  supérieure  de  20*  environ  à  celle  de  U 
fusion  de  la  graisse.  Celle-ci  coule  lentement  dans  le  flacon,  le 
rempHt  sans  laisser  de  bulles  et  s'arrête  à  un  égal  niveau  dans  les 
deux  entonnoirs.  Alors,  à  l'aide  d'une  tige  qui  tient  tout  le  système 
contenant  la  graisse,  on  descend  celui-ci  d'une  seule  pièce  dans 
une  chambre  refroidie  par  un  courant  d'eau,  située  au-dessous 
de  la  cloche.  La  graisse  ne  tarde  pas  à  se  solidifier  ;  lorsqu'elle  a 
pris  la  température  de  l'espace  ambiant,  on  détache  le  pycnomètre 
de  ces  deux  entonnoirs,  et  on  le  pèse  entièrement  rempli  de  graisse 
jusqu'à  ses  deux  orifices.  l.  b. 

Sur  la  dosage,  dans  les  terres  arables,  des  éléments  miné- 
raux nutritifs  vraisemblablement  ntilisables  par  les  plante*; 
B.  DTER  (C/iem.  Soc.,  t.  65,  p.  115-167).— Ilarrive  souvent  qu'on 
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juge  de  la  fertilité  d'un  sol  et  des  engrais  chimiques  qu'il  convient 
do  lui  fournir,  par  l'analyse  de  la  portion  de  ce  sol  soluble  dans  les 
acides  étendus.  De  même  en  ce  qui  concerne  l'essai  d'un  engrais 
phosphaté,  par  exemple.  Cette  manière  de  procéder  est  évidemment 
fautive.  L'auteur  émet  l'avis  qu'on  arrive  à  un  résultat  bien  plus 
approché  de  la  vérité,  si  l'on  a  soin  de  choisir,  pour  faire  l'épuise- 
ment de  la  terre  à  essayer,  une  liqueur  dont  l'acidité  soit  parfaite- 
ment comparable  à  celle  de  la  sève  contenue  dans  les  racines  des 
plantes  que  l'on  veut  cultiver.  A  la  suite  d'un  grand  nombre  d'ana- 
lyses pour  lesquelles  nous  renverrons  au  mémoire  original,  il  est 
conduit  à  cette  conclusion  qu'une  solution  d'acide  citrique  à  1  0/0 
convient  précisément  pour  faire  l'essai  en  question  sur  les  terres 
arables  ou  engrais.  Une  telle  solution  agit  sur  ceux-ci  tout  à  fait  à 
la  manière  des  di^lvants  naturels  contenus  dans  les  racines. 


Snr  iM  eanses  d'erreur  que  présentent  les  dosages  de 
potasse  dans  les  engrais  et  les  sels  de  Stassfart  ;  N.  ROBIN- 
SON  {Journ.  of  Am.  Chem.  Soc,  t.  16,  p,  364).  —  L'auteur  a 
recherché  les  causes  d'erreurs  que  présentent  les  principales  mé- 
thodes de  dosage  de  la  potasse  (méthode  de  Lindo-Gladding, 
méthode  mixte,  méthofle  de  Slassfurt).  Il  a  reconnu  que  les  préci- 
pités de  sulfate  de  baryum  et  d'oxalate  de  calcium  retiennent  tou- 
jours une  assez  notable  proportion  d'alcali  qu'on  ne  peut  enlever 
que  par  des  lavages  réitérés  à  l'eau  bouillante  et  k  l'acide  chlorhy- 
drique  dilué. 

En  second  Heu,  la  volatilisation  des  sels  ammoniacaux  entraine 
mécaniquement  de  la  potasse.  Enfm,  les  lavages  à  l'alcool  amènent 
de  nouvelles  pertes.  Le  précipité  du  chloroplatinate  renferme  de 
plus  des  quantités  non  négligeables  de  sels  de  terres  alcalines; 
lorsqu'on  cherche  à  enlever  ceux-ci  par  des  lavages  avec  une  solu- 
tion de  chlorure  d'ammonium,  il  se  fait  entre  ce  dernier  et  le 
chloroplatinate  de  potassium  nno  double  décomposition  partielle 
qui  amène  la  dissolution  d'un  peu  de  potasse. 

D'après  l'auteur,  c'est  la  méthode  de  Stassfurt  qui  donne  encore 
les  meilleurs  résultats.  f.  r. 

Contribution  i  l'étade  chimique  et  physique  du  ciment  de 
Portland;  F.-B.  SmiUN  {Joarn.  of  Am.  Chem.  Soc,  t.  16, 
p.  874.).  —  Ce  mémoire  renferme  la  bibliographie  complète  du 
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sujet,  de  l'année  1884  à  l'année  1893. 


Digitized  by 


IIUO 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


Sur  la  méthode  de  Gantter  ponr  Vanelyee  des  grcinM; 
P.-C.  Xac  ILHniET  [Journ.  of  Am,  Cbem.  Soc.  t.  16,  p.  372). 
—  I^'auteur  critique  le  procédé  de  M.  Gantter  qui  consiste  à  Utiw 
au  moyen  de  l'iode  en  supprimant  le  chlorure  mdrcurique  ({wo- 
cédé  Htible).  Il  montre  par  quelques  chiffres  Tinexactitude  de  la 
méthode.  p.  r. 


Sur  les  alcools  polyatomiques  obtenus  par  synthèse  an 
moyen  de  l'aldéhyde  formiqne,  en  partant  d'aldéhydes  et  de 
Détones  ;  M.  APEt  et  B.  TOLLENS  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1087).  — 
Tollens  et  Wigand  ont  décrit  antérieurement  {Lieb.  Aaa.t  t.  265, 
p.  316)  un  alcool  tétratomique  à  5  atomes  de  carbone,  la  /WBto- 
érythrite,  obtenu  avec  l'aldéhyde  éthylique,  l'aldéhyde  formique  et 
la  chaux  en  présence  d'eau  ;  plus  tard  {ibid.,  t.  276,  p.  69),  ToUons 
et  Rare  ont  annoncé  la  production  d'un  acide-alcool  aux  dépens  de 
l'aldéhyde  formique  et  de  l'acide  lévulique.  Hosaens  [ibid.^  t.  276, 
p.  75  et  79)  a  obtenu  avec  l'aldéhyde  formique  et  l'aldéhyde  propy- 
lique  un  alcool  triatomiqùe  à  5  atomes  de  carbone,  la  peDia^lfeé- 
riae,  et  avec  l'aldéhyde  formique  et  l'acide  pyruvique  la  lacteoe 
d'un  acide  pentatomique  et  monobasique. 

La  formation  de  ces  corps  suit  des  lois  bien  définies.  L'hydro- 
gène de  l'aldéhyde  ou  de  la  cétone,  qui  entre  en  réaction  avec 
l'aldéhyde  formique,  est  remplacé  par  le  groupe  CH*OH,  lequel 
provient  de  l'hydrate  d'aldéhyde  formique  CH*(OH)*  préexistant  ou 
formé  tout  d'abord,  l'hydroxyte  resté  liisre  se  combinant  avec  l'hy- 
drogène ainsi  remplacé  par  GH*OH.  Cette  substitution  porte  tou- 
jours sur  autant  d'atomes  d'hydrogène  qu'il  y  en  a  dans  le  groupe 
voisin  de  COH  ou  de  00  uniquement  lié  &  de  l'hydrogène.  Ainsi, 
dans  l'aldéhyde  ordinaire,  GH*,COH,  il  y  a  substitution  de  trois 
CH»OH  ;  dans  l'aldéhyde  propyïique  GH«.GH«.GOH.  il  y  a  substi- 
tution de  doux  GH»OH;  dans  l'acide  pyruvique  GH».CO.CO*H,  il 
s'en  substitue  trois;  dans  l'acide  lévulique  CH».GO.GH«.GH».COOH, 
il  s'en  substitue  cinq. 

Le  groupement  aldéhydique  est  transformé  en  GHK)H  ;  le  grou- 
pement acétonique,  en  GHOH. 

Comme  confirmation  de  ces  règles,  les  auteurs  ont  soumis  à  la 
réaction  Taldéhyde  isobutylique  (CH^ji.GH.COH,  qui  a  fourni  le 
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peaiaglycol  {m»)*.C{CHH)H).CH*OH,  et  l'acétone  CH».CO.CH», 
qui  a  donné  l'anhydride  do  corps  C(Cm)H)<.GHOH.G(CH*OH)» 
d'un  alcool  heptatomique  à  9  atomes  de  carbone  (anhydro-ennéa- 
heptile), 

Peot^lyeol.  —  Ce  corps  s'obtient  en  chaufTant  ensemble  l'al- 
déhyde isobutylique»  l'aldéhyde  formique,  de  l'eau  et  de  la  chaux  ; 
on  précipite  la  chaux  par  l'acide  oxalique,  on  concentre  et  on  dis* 
tille  dans  le  vide.  On  obtient  des  cristaux  ftisibles  à  129°,  bouillant 
dans  le  vide  à  ilO>. 

Le  diacétate  est  liquide  et  bout  dans  le  vide  vers  SS'  ;  le  dibea- 
xoate  est  cristallisé  et  fond  h  53**. 

Le  pentaglycol  complète  la  série  des  corps  qui  mènent  du  carbure 
G(C1H»)*  tétraméthylmélhane  à  la  penta-érythrite  C(GH»OH)*. 

Anhydro-ennéa-heptite.  —  En  faisant  réagir  en  présence  d'eau 
et  de  chaux  l'aldéhyde  formique  sur  l'acétone,  on  obtient  un  sirop 
qui,  abandonné  à  lui-même,  fournit  des  cristaux  fusibles  à  156% 
répondant  à  la  formule  G»H**0«.  C'est  l'anhydride  de  l'alcool 
C(CH«OH)«.CHOH.C(CH«OH)». 

Le  pentaoétate  Om^K^Om^O*)^  fond  à  84";  te  tétrabenxoate 
C"H<*O^CiH'K)*)*  fond  à  158-164».  a.  ?b. 

Sur  la  décomposition  avec  perte  d'acide  carbonique  que  Von 
obserre  dans  les  acides  maloniquas  substitués  ;  E.  HJELT 

{D.  ch.  G.y  t.  37,  p.  1177). —L'auteur  a  étudié  la  décomposition  de 
ces  acid^  par  la  chaleur  en  chauffant,  au  bain  d'huile  à  145o. 
0»',5  de  l'acide  pendant  vingt  minutes  et  titrant  ensuite  avec  de 
Teau  de  baryte  à  l/lOO*,  la  quantité  d'acide  restanL 

Il  en  résulte  que  la  rapidité  de  décomposition  ne  dépend  nulle- 
ment du  poids  moléculaire,  car  les  acides  malonique,  méthyl,  éthyl 
et  propytmalonique  présentent  la  même  décomposition  (42  0/0  en- 
viron); l'acide  isopropylmalonique  est  moins  aisément  dédoublé 
(37,4  0/0),  tandis  que  les  acides  allyl-  et  benzylmalonique  le  sont 
beaucoup  plus  (63  et  69  0/0).  o.  s.  p. 

Formation  d'acide  pyruTiqne  dans  une  solution  aqueuse 
d'acide  tartrique  sans  l'interrention  des  microorganismes; 

R.  OTTO  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1265).  —  L'auteur  a  observé  la  pré- 
sence d'une  quantité  notable  d'acide  pyruvique  dans  un  flacon 
conservé  depuis  quelques  années  dans  son  laboratoire,  et  qui  ren- 
fermait originairement  une  solution  d'acide  tartrique  à  25  0/0. 

Le  dépôt  du  flacon,  ensemencé  dans  divers  milieux  de  cultures 
à  des  températures  variées,  a  été  inconnu  exempt  de  mjcroona- 
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nîsmes.  La  transformation  observée  ne  saurait  donc  être  atlrihuée 


Sur  las   acides  bntanetétracarboniqnes  stéréoisomérei 

(bexanedioïques-2  .S-diméthyhîques)  ;  K.  AUWERS  et  A.  JACOB 
(/).  ch.  G.,  t.  27,  p.  1H4).  —  Lorsqu'on  fait  agir  Téther  malooique 
sodé  en  solution  alcoolique  sur  TéUier  aconitique  et  qu*on  sapo- 
nifie par  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  mé- 
lange de  trois  corps  : 
1*  Deux  corps  répondant  à  la  fonnule 


fondant  Vun  à  286%  l'autre  à  189*; 
2°  Un  corps  cyclique  fondant  également  à  189",  répondant  k  la 


Ce  dernier  corps  provient  de  la  condensation  des  deux  autres 
sous  l'influence  de  l'alcool  sodé  ;  il  suffit,  si  l'on  veut  éviter  sa  pro- 
duction,  d'opérer  en  solution  benzénique  avec  la  quantité  la  plus 
petite  possible  de  sodium. 

Dans  ces  conditions,  on  n'obtient  pour  ainsi  dire  qu*un  mélange 
des  deux  premiers  corps. 

Ces  deux  corps  sont  stéréoisomères  : 

1**  Leur  analyse  et  la  cryoscopie  dans  Teau  montrent  bien  qu'ils 
ont  tous  deux  la  formule  C^H'^O»; 

S*  La  titration,  l'analyse  du  sel  d'ai^ent  et  de  l'éther  tétramétby* 
lique  indiquent  que  Ton  a  affaire  à  des  acides  tétrabasiques; 

3°  Enfin,  l'on  peut  passer  de  l'un  de  ces  acides  à  l'autre,  sinon 
])ar  une  voie  directe,  au  moins  d'une  manière  détournée. 

Cette  isomérie  est  d'ailleurs  très  compréhensible  ;  elle  est  ana- 
logue &  celle  des  acides  tartriques. 

L'auteur  appelle  ces  acides  hein  butanetétracari>oniques. 

Voici  comment  on  peut  passer  de  l'un  à  l'autre  de  ces  acides. 

L'acide  n  chauffé  perd  une  molécule  d'eau  et  donne  le  premier 
anhydride  interne  de  l'acide  h 


h  des  infiniment  petits. 


A.  ra. 


GOaH-GHa-CH  CH-CHMX)aH 


formule 


G4H«(COaH}3^>0  (point  de  fùsion  m). 
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Ed  effet,  par  ébullition  avec  Teau,  cet  anhydride  reprend  une 
molécule  d'eau  ei.  donnant  Tacide  h. 

On  a  doue  passé  aia&i  de  f  acide  n  à  f  acide  h. 

D'autre  part,  chacun  des  acides  noun  donne  par  traitement  au 
chlorure  d'acétyle  un  di-anhydnde  duquel  on  peut  revenir  ii  l'acide 
primitif  par  ébulUtion  avec  l'eau. 

Le  di-anhydride  de  l'aoîde  b  iond  à  168*. 

Celui  de  l'acide  n  fond  à  248o. 

Si  l'on  chaune  le  di-anhydride  de  l'acide  Ji  avec  un  corps  à  haut 
point  d'ébuHition  comme  le  nitrobenzène  ou  avec  Tanhydride  acé- 
tique, on  obtient  le  di-anhydride  de  l'acide  n.  De  même  si  on  déshy- 
drate directement  l'acide  h  ou  son  monoanhydride  par  une  ébullition 
de  quelque  durée  avec  l'anhydride  acétique. 

On  a  ainsi  passé  de  f  acide  h  à  Taeide  n. 

Ainsi  quoiqu'on  n'ait  jamais  pu  passer  directement  de  l'un  des 
acides  à  l'autre,  on  est  fondé  à  croire  que  ce  sont  des  isomères 
stéréochimiques . 

Les  migrations  par  la  voie  des  anhydrides,  précédemment  indi- 
quées, ont  un  autre  intérêt,  pratique  celui-là.  Comme  on  peut 
passer  à  volonté  de  l'un  des  cinq  corps  (acides,  monoanhydrides  et 
dianhydrides)  à  un  quelconque  des  autres,  il  suffit  d'en  préparer 
un  à  l'état  de  pureté.  A  partir  de  celui-ci,  des  transformations  inté* 
grales  permettront  d'obtenir  chacun  des  autres. 

Le  corps  choisi  comme  pivot  est  le  dianhydride  (fondant  à  248**) 
de  l'acide  n.  11  suffit  pour  l'obtenir  seul  de  faire  bouillir  le  mélange 
avec  l'anhydride  acétique. 

Nous  renverrons  pour  la  partie  expérimentale  au  mémoire  ori- 
ginal, en  signalant  tout  particulièrement  le  dernier  paragraphe 
relatif  à  la  migration  du  di-anhydride  de  l'acide  b  en  di-anhydride  de 
l'acide  n.  l.  s. 

Sur  la  réduction  d«  Téther  isonitrosoacétylacAtiqae;  S.  GA- 
BRIEL et  Th.  POSHER  {D.  eh.  G.,  t.  27,  p.  1141).  —  Tandis  que 
Wlenfel  a  obtenu  autrefois  [Bull.^  t.  38,  p.  389),  en  réduisant  cet 
éther  par  le  chlorure  stanneux,  de  l'éther  kétinedicarbonique  (dimé- 
thylpyrazinedicarbonique),  les  auteurs  ont  isolé  le  premier  terme 
de  la  réaction,  l'éther  amidoacétylacétique.  On  introduit  peu  à 
peu  en  refroidissant  12  grammes  de  l'éther  dans  une  solution  de 
36  grammes  de  SnCl*  dans  l'acide  chlorhydrique,  puis  on  y  ajoute 
de  l'étain  métallique  et  on  chauffe  doucement  au  bain-marie.  La 
solution  étendue  d'eau  est  privée  d'étain  par  l'hydrogène  sulfuré, 
puis  concentrée  dans  le  vide,  il  reste  un  liquide  sirupeux  qui  cris- 
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tallise  bientôt  et  que  l'on  peut  purifier  du  sel  ammoniac  qu*il  coo- 
tient  en  l'épuisant  par  l'alcool  absolu.  Cette  solution  alcoolique, 
précipitée  par  t'éther,  abandonne  le  chlorhydrate  de  l'étheramido- 
acétylacétique  sous  forme  d'aiguilles  blanches,  fusibles  vers  95* 
en  se  décomposant. 

Ce  chlorhydrate  est  extrêmement  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool, 
il  réduit  à  froid  la  liqueur  de  Fehling  et  le  chlorure  d'or,  par  son 
action  le  t^ilorure  cuivrique  est  de  même  transformé  en  chlorure 
cuivreux. 

Le  chloroplatinate  correspondant  est  aussi  très  soluble  dans  l'eau 
et  Talcool,  le  picrate  fond  vers  129*. 

Par  l'action  des  alcalis,  sa  solution  réagit  rapidement  à  l'air  en 
même  temps  qu'il  se  forme  de  l'éther  kéUnedicarbonique  ainsi  que 
de  la  kétine  (GH3)«G«H*Az*. 

II  se  condense  avec  la  phényihydrazine  ainsi  qu'avec  les  acides 
cyanique  et  suUocyanique.  o.  s.  p. 


Sur  l'uréthane;  A.  HANTZSGH  {D.  eh.  G.,  t.  27,  p.  1248).  — 
L'auteur  a  recherché  des  phénomènes  isomériques  dans  les  corps 
du  type 

J>C=A£-C0»C»H5, 

il  n'en  a  jamais  rencontré;  mais  à  cette  occasion  il  a  pu  faire  quel- 
ques observations  intéressante»  relativement  aux  condensations  de 
l'uréthane. 

1*  Les  aldéhydes  grasses  s'unissent  en  général  h  l'uréthane  en 
donnant  des  produits  de  condensation  du  type 

H-^^AzH-CO'CîHS- 

Le  chtoral  au  contraire  s'unit  avec  l'uréthane  à  molécules  égales 
en  donnant  le  produit 

CC1»^^0H 

H>^AiH-COK!»H»» 

qui  est  anhydrîflé  en  solution  alcaline  par  l'anhydride  acétique  en 
donnant 

*^^H>C=A«-COîC«H». 

Ce  résultat  est  dû  à  M.  Moscheles,  on  l'a  repris  pour  voir  si  oa 
n'obtiendrait  pas  un  stéréoisomère  ;  traité  en  solut|oi^i^i^^que 
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par  l'éthylate  de  sodium  ce  corps  a  fourni  non  pas  un  stéréoisomère 
mais  un  dérivé  non  saturé 

tXia=:C=Ai-COaC»H*. 

dont  la  stinicture  rappelle  celle  des  corps  obtenus  à  partir  des  pro- 
duits de  condensation  du  ohloral  avec  les  hydrocarbures  aroma- 
tiques. 

cci»=c<:^.. 

Gecorpsest  cristallisé,  fond  à  37**,  est  volatil  avec  la  vapeur  d*eau, 
il  émet  déjà  à  la  température  ordinaire  l'odeur  de  la  cannelle.  Son 
étude  et  celle  des  dérivés  analogues  sera  continuée. 

2"  L'uréthane  doime  avec  l'acide  glyoxylique  un  produit  de  con* 
densation  différent  de  celui  du  chloral; 

COOH-Cn(AzH-C03G'HS)3. 

Avec  le  cyanure  de  trichloracétyle  l'uréthane  donne  une  huile 
incristallisable. 

Avec  les  aldéhydes  aromatiques,  en  employant  l'éthylate  de  so- 
dium comme  agent  de  condensation,  on  obtient  les  mêmes  produits 
de  condensation  G«H''-CH=(AzHC0H3*H'*)«  qu'avec  un  condensant 
acide. 

On  s'est  demandé  si  avec  les  acides  en  présence  de  l'éthylate  de 
sodium  l'uréthane  se  condenserait  de  ta  façon  suivante  : 

R-Cm?H»  -f  AxH^aWH* = R  .G0AsH-C03G>H»  +  caH^OH. 

Pour  les  éthers  d'acides  gras  cela  ne  se  produit  pas  en  général 
si  ce  n'est  pour  l'acide  oxalique. 

3'  L'action  du  brome  sur  l'uréthane,  en  présence  d'alcalis,  fournit 
des  corps  du  type 

H .  C03(?H*  —  AzBr^  +  NaBr. 

On  n'a  pas  réussi  à  souder  deux  de  ces  molécules  en  enlevant  le 
brome  ;  l'amalgame  de  sodium  a  donné  dans  ces  conditions  le  mo- 
nobrométhylidène  diuréthane 

CH»Bi-CH-(A«H-GO»cm»)a. 

On  n*a  pas  réussi  davantage  à  obtenir  des  substitutions  avec  les 
atomes  de  brome  de  ta  combinaison  bromée.  l.  s. 

Sur  rozynréthane  et  quelques  réactions  de  l'acide  benxhy- 
droxamiqae;  A.  HANTZSCH  {D.  cb.  G.  1 27.  p.  1254).  —  L'auteur 
a  montré  antérieurement  que  Thydroxylamine  en  solutioiualcaline 
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traii8fi>nDe  régvUànaeat  las  éthers  d*aoides  gns  en  acides  hy- 

droxamiques. 

Gela  a  lieu  également,  mais  avec  plus  de  difficultés,  pourl'éther 
de  l'acide  carbonique 

CO<22{jj+  AbH^OH)  =:CaHSOH  +  (?H».O.CO-A«H(OH). 

On  obtient  ainsi  l'éUier  oxycarbaminique  ou  oxyurétbaae.  Ce 
corps  doit  correspondre  d'après  sa  stabilité  à  la  lormule  tautomère 

CO/  C^OH  . 

L'oxyuréthane  est  un  liquide  incolore  et  inodore  qu'on  n'a  pas 
pu  faire  cristalliser;  il  se  mélange  k  l'eau,  l'alcoôl  et  l'éther;  colore 
en  violet  foncé  le  chlorure  de  fer.  11  est  plus  stable  que  les  acides 
hydroxamtques  vis-à-vis  des  acides  et  ne  réduit  la  Hqueur  de  Kehliog 
qu'après  une  longue  éhullilion  avec  l'acide  chlorhydrique.  On  a 
essayé  d'obtenir  à  l'aide  de  Toxyuréthane*  par  l'action  de  l'anhy- 
dride phosphorique,  une  combinaison  de  la  forme 


C»H»-C- 


mais  on  n'a  obtenu  qu'un  corps  contenant  du  chlore  et  ayuit 
vraisemblablement  la  composition 

(?H»0-CAi(OH)-Cl. 

On  s'est  alors  adressé  pour  ce  but  spécial  à  l'acétate  de  l'acide 
benzhydroxamique 

C«HSC(OH)  C*H5-CK 

Il  ^0 -f- HO-CO-CH». 


Ce  6orps  est  très  stable;  on  peut  le  faire  cristalliser  dans  l'eau 
chaude  sans  l'altérer.  Chauffé  davantage,  il  donne  Visoc/anate  de 
pbényie. 

Chauffé  avec  la  potasse,  il  est  régulièrement  saponifié;  mais  avec 
le  carbonate  de  potassium  il  y  a  formation  de  dipbényluree  et  d'a- 
niline. 

Peutrétre  y  a-Uil  Ik  comme  pour  l'acétate  de  la  benzaldoxime 
dédoublement  intramoléculaire  :  mise  en  liberté  d'acide  acétique 

C»H»-C=Az 

d'une  part  et  de  l'anhydride  \^  d'autre  part? 
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Ultérieurement  celui-ci  sabiraît  la  migration  de  BeckmonD  et 
donnerait  Visoeyanate  de  pbényh  G*IP-  Az=CO  ou  sm  prixluït  de 
décomposition  par  l'eau,  la  dipbénylarée.  l.  s. 

Prodaits  Mcondaires  de  la  préparation  dn  butyUoluéne;  A. 

BAOR  {D.  ch.  G.y  t.  27,  p.  1606).  —  Dans  la  préparation  du  butyl- 
toluène  au  moyen  du  bromure  d'isobutyle  et  du  toluène  en  pré- 
âonce  de  chlorure  d'aluminium,  il  se  forme,  outre  le  butyltoluène, 
divers  hydrocarbures  parmi  lesquels  Fauteur  a  isolé  de  la  fraction 
distillant  de  160-180"  le  butylbenzène  qui  bout  à  167*.  et  de  la  frac- 
tion distillant  de  190-200*  le  butyixyîène.  L'auteur  a  caractérisé 
ce  dernier  en  traitant  cette  fraction  par  l'acide  sulfUrique  à  66*  B. 
additionné  d'une  petite  quantité  d'acide  fumant  à  25  0/0  d'anhydride. 
Eu  neutralisant  le  produit  de  la  réaction  avec  du  carbonate  du 
sodium,  il  a  obtenu  du  butyltoluène-sulfonate  de  sodium  qui  cristal* 
lise  eu  premier  lieu,  puis  dans  les  eaux-mèrei  de  celui-ci,  du  butyl- 
xylène-suifonate  de  sodium.  Ce  dernier  a  été  transformé  par  le 
pentachlorure  de  phosphore  en  sulfochlorure,  puis  par  l'ammoniaque 
en  sulfamide  fusible  à  141-142°  qui  constitue  la  batyïxylètie-salfih 
mide.W  va  sans  dire  que  le  toluène  employé  pour  la  préparation  de 
l'hydrocarbure  était  absolument  pur  et  ne  renfermait  pas  traces  de 
xylène. 

Le  butyUylène  se  trouve  en  assez  grande  quantité  dans  la  frac- 
tion distillant  de  190-220*  et  en  petite  quantité  dans  celle  qui  passe 
de  180-190°.  La  butylxylène-sulfamide  en  question  est  absolument 
identique  à  celle  qu'on  obtient  en  prenant  comme  point  de  départ 
le  butyixyîène  pur  bouillant  à  SOS*. 

La  fraction  passant  de  220-250°  a  été  séparée  on  deux  portions 
passant  do  220-235°  et  de  235-250°.  Ces  deux  fractions  laissent  dé- 
poser des  prismes  blancs,  fusibles  à  76°,  qui  sont  constitués  par  du 
dibutylbenzène.  Cet  hydrocarbure  fournit  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  et  de  l'acide  nitrique  un  dérivé  dinitré  fusible  à  167-168*, 
doué  d'une  légère  odeur  de  musc. 

L'huile  séparée  de  ces  cristaux  de  dibutylbenzène  bout  à  240-245° 
et  fournit  avec  l'acide  nitrique  un  triaitro-dibuiylloluèae  fusible  à 
152-158*,  doué  aussi  d'une  odeur  faible  do  musc. 

Outre  ces  fractions,  on  retire  encore  de  la  préparation  synthé- 
tique du  butyltoluène  une  fraction  passant  au-dessus  de  250°  qui 
renferme,  outre  les  hydrocarbures  précédents,  des  hydrocarbures 
à  point  d'ébultition  pluB  élevé,  très  probablement  du  tributylbenzène 
et  du  Iributyltoluène  dont  l'étude  n'est  pas  terminée.  ^  t^'Jbgle 
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Snr  le  Imtyltoluène  bromè;  À.  BAUR0.  eh.  G.,  t.  27,  p.  1619). 

—  L'auteur  a  recherché  quelle  pouvait  être  l'influence  sur  Todeur 
<Ui  musc  de  la  présence  de  groupes  halogénés  ;  il  a  préparé,  dans 
ce  but,  le  butyltoluène  brome  par  la  méthode  de  Kolbe,  c*estrà-dire 
en  traitant  le  butyltoluène-sulfonate  de  sodium  par  le  brome. 
Ce  dérivé  bromé,  distillant  à  correspond  à  la  formule 

C«H3.CH».C»H9.Br  1.3.5. 

Traité  par  Tacide  nitrique,  il  donne  un  dérivé  diititré 

C"H"AzaO*Br, 

doué  d'une  odeur  épicéu  ne  rappelant  aucunement  celte  du  musc. 

Le  dérivé  dinitré  n*a  pas  pu  être  transformé  en  composé  tri- 
iiitré. 

On  peut  aussi  introduire  les  halogènes  dans  le  butyltoluène  eu 
les  taisant  réagir  directement  sur  Thydrocarburc.  En  oiiérant  avec 
le  brome,  l'auteur  a  obtenu  un  bromobutyltoluène  qui  est  proba- 
blement identique  à  celui  dont  il  vient  d'être  question.  H  en  a  pré- 
paré un  dérivé  mononitré  qui  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide 
jaune  pâle  doué  d'une  odeur  aromatique. 

Le  bromobutyltoluène  ou  son  dérivé  mononitré,  traités  longtemps 
par  l'acide  nitrique  fumant,  se  transforment  en  dérivé  diaUré, 
lequel  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  107- 
1(^,  ne  possédant  pas  l'odeur  du  musc.  II  n'a  pas  été  possible 
d'introduire  dans  la  molécule  un  troisième  groupe  nitré. 

En  faisant  réagir  d'après  Kolbe  le  brome  à  SO^O"  sur  l'acide 
wlfoné  libre  ou  son  sel  de  sodium,  il  se  forme  principalement  un 
acide  bromosulfoné  ;  le  mélange  des  acides  nitrique  et  sulfurique 
n'agit  pas  aussi  énergiquement  que  sur  le  dérivé  sulibné  noQ 
bromé  ;  ce  n'est  que  par  une  action  prolongée  de  l'acide  nitrique 
au  bain-marie  que  le  groupe  sutfo  est  éliminé  en  faible  partie;  ta 
plus  grande  partie  du  produit  de  la  réaction  est  constituée  par  no 
acide  nitrobromosulfoné,  facilement  solubtc,  dont  l'étude  n'est  pas 
terminée.  Cet  acide  est  complètement  inodore.  f.  h. 

Dérivés  nitrès  dn  batylbeiuène ;  A.  BADR  {D.  ch.  G,,  t.  37, 

p.  1610).  —  L'auteur  a  voulu  s'assurer  si  le  soi-disant  isobutylben- 
zène  donnait  aussi  un  dérivé  trinitrë  doué  de  l'odeur  du  musc  et  il 
a  dans  ce  but  étudié  les  dérivés  nitrés  de  cet  hydrocarbure.  Il  a 
obtenu  l'isobutylltenzène  d'après  la  méthode  de  Friedel  et  Grafts, 
soit  avec  le  bromure  d'isobutyle,  soit  avec  le  chlorure  de  pseudo- 
butyle  ;  l'hydrocarbure  en  question  bout  à  167*.  fin  le  nitrant  avec 
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Tacide  nitrique  fumant  de  D  =  1 . 48  à  froid,  il  a  obtenu  une  huile 
volatile  avec  la  vapeur  d'eau  et  d'une  odeur  fort  désagréable.  Cette 
huile  correspond  à  la  formule  G^^H^^AzO*.  Traitée  par  l'acide  ni- 
trique fumant  au  bain-marie,  elle  se  transforme  lentement  en  un 
dérirê  tiitiîtré  C"*H"(AzO*)*  lequel  se  dépose  en  cristaux  jaunes, 
facilement  solubles  dans  ralcool  et  l'éther,  fusibles  à  61*62*  et  ne 
possédant  pas  l'odeur  du  musc. 

Le  dinitrobutylbenzène  fournit  à  chaud,  par  l'action  du  mélange 
d'acides  sulfurique  et  nitrique  un  diTivé  trinitré  C**'H*'(A20*)* 
qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles  à  108>109° 
et  ne  possédant  pas  non  plus  l'odeur  du  musc.  r.  r. 

Sar  l'6thylbtttylb«nzdne;  A.  BAUR;  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1611). 
—  En  essayant  la  préparation  de  cet  hydrocarbure  par  la  méthode 

de  Friedel  etCrafts  au  moyen  de  l'éthylbenzène,  du  chlorure  d'iso- 
bulylo  ou  du  chlorure  de  pseudobutyle  en  présence  de  chlorure 
d'aluminium,  l'auteur  a  constaté  que  si  l'on  chauffe,  la  réaction 
donne  lieu  h  des  produits  de  décomposition. 

C'est  ainsi  qu'il  se  forme  des  produits  tels  que  le  butyltoluène  et 
probablement  le  butylxylène.  Même  en  opérant  de  -{•%h  — 10*  le 
rendement  en  éthylbutylbenzène  est  mauvais. 

L'auteur  a  obtenu  un  bien  meilleur  résultat  en  remplaçant  le 
chlorure  d'aluminium  par  le  chlorure  de  fer  sublimé  beaucoup 
moins  énergique,  fin  opérant  à  — 9-10*,  il  a  obtenu  avec  200  gr. 
d'éthylbenzène,  73  grammes  d'étliylbutylbenzène. 

Cet  hydrocarbure  est  facilement  suUoné  à  froid  par  3  à  4  parties 
d'acide  sulfurique  concenti'é,  additionné  de  5  0/0  d'acide  sulfurique 
fumant  à  S5  0/0  d'anhydride.  On  chauffe  ensuite  peu  de  temps  au 
bain-ir.arie  pour  tcrmrner  ta  réaction.  La  sulfamide  correspondante 
C**H"S03AzH*  cristallise  dans  l'nicool  à  55  0/0  en  jolis  feuillets 
blancs,  loisibles  à  98*. 

L'acide  sulfurique  fumant  dissout  facilement  l'hydrocarbure,  et  le 
mélange  chauffé  quek^ues  minutes  au  bain-marie  fournit  un  dérivé 
disalfoué  dont  la  sullamide  C"H"(SO*AzH«)*  est  en  cristaux  durs, 
fusibles  à  228-229*. 

L'éthylbutylbenzèno  est  beaucoup  plus  difficile  à  niirer  que  le 
butyltoluène;  il  faut  chauffer  longtemps  au  bain-marie  pour  obtenir 
un  dérivé  nilré  solide  ([ui  crislallistî  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaune 
pâle,  fusibles  à  140"  et  ne  possôdtnit  ({u'unc  faible  odeur  de  musc. 
Ce  produit  est  le  dérivé  trinilvé  C»«H<«(AzO»)*. 

L'auteur  a  réussi  seulement  une  fois  à  obtenir  au  moyen  de  ce 
dérivé  un  produit  triuiiré  éo\xé  d'une  forte  odeur  de  musc;  celte 
Mc.  CHiii..  s*  Bi«.,  T.  xn.  1894.-Tr*T.  ètrang.  ^'^'--^^^-Vf  8^*^ 
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substance  étant  très  soluble  dans  l'alcool  et  cristallisant  très  mal, 
se  distingue  tout  à  fait  des  autres  dérivés  nitrés.  r.  r. 

8ur  les  phénoU  da  batyltolnène  et  leurs  éthers  ;  A.  B&UR 

(/>.  ch.  G.,  t.  37,  p.  1614).  —  L'auteur  s'est  proposé  de  détermii»» 
quelle  pouvait  être,  au  point  de  vue  de  l'odeur,  rinfluence  du 
groupe  méthoxylc  dans  le  trinitrobutyltoluène.  11  a,  dans  ce  but, 
préparé  les  ])hénols  du  butyltoluène,  les  a  nitrés,  puis  éthériflés. 

Le  batyi-o.-ctésoU  préparé  en  chauiïant  le  crésol  avec  l'alcool 
isobutylique  ot  le  chlorure  de  zinc,  a  fourni  par  nitration  un  dérivé 
trinitré  C«.GH<.C«H«.OH.(AzO<)S,  cristallisé  en  jolies  aiguiUes 
jaunes,  lusibles  à  85-86'.  Son  éther,  préparé  par  l'action  de  l'iodure 
de  méthyle  sur  le  sel  d'argent,  fond  à  69-70*  et  ne  possède  pas 
l'odeur  du  musc. 

On  obtient  le  même  produit  en  transformant  d'abord  le  bulyl- 
crésol  en  éther,  puis  en  le  nitrant.  Gomme  il  est  très  probable  que, 
dans  la  préparation  synthétique  du  butylcrésol,  te  groupe  isobutyle 
se  transforme  en  groupe  tertiaire,  il  était  nécessaire  de  comparer 
ces  produits  à  ceux  qu'on  obtiendrait  en  parlant  du  phénol  préparé 
avec  le  chlorure  de  pseudobutyle  et  l'o. -crésol. 

L'expérience  a  montré  qu'on  obtient  les  mêmes  produits  ;  le 
groupe  isobutyle  s'est  donc  transformé  en  groupe  tertiaire. 

On  obtient  encore  te  même  phénol  en  chauffant  avec  la  |K>tassc 
caustique  le  butyltoluène-suUonate  de  sodium  préparé  avec  le  m.- 
bu^ltoluène  ;  la  constitution  de  ce  crésol  est  donc  bien,  comme 
Efiront  l'avait  déjà  indiqué  : 

En  opérant  avec  le  méta  ou  avec  lo  paracrésol,  il  se  forme  ilc^ 
l)roduits  huileux  soit  comme  dérivés  nitrés,  soit  comme  éthers  ni- 
trés, qui  ne  possèdent  pas  l'odeur  du  nmsc. 

Dans  son  premier  travail  {D,  ch.  G.^  t.  24,  p.  2KtO)  sur  le  musr 
artificiel,  l'auteur  avait  montré  que  dans  le  trinitrobutyltoluène  qui 
le  constitue,  les  groupes  nitro  sont  dans  une  position  symétrique. 
11  a  cherché  à  obtenir  des  combinaisons  renfermant,  outre  «s 
groupes  en  position  symétrique,  des  groupes  méthoxyles  ou  ana- 
logues. 

En  traitant  l'éther  méthyliqne  du  m. -crésol  par  lo  bromure  d'ii^o- 
hiilyle  ou  le  chlorure  de  pseudobutyle  en  présence  de  chIorurt> 
d'aluminium,  il  a  préparé  un  éUier  méthylique  du 
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titlant  à  SâS-Sâi";  mais,  en  voulant  nitrei*  celui-ci,  le  grouj)e  butyle 
est  éliminé  et  Ton  obtient  finalement  l'éther  méthylique  du  b*inîtro- 

m.-crésoi. 

Les  éthers  propytique  et  amylique  se  comportent  de  la  même 
manière.  Cependant,  comme  ces  éthers  nitrés  possédaient  une  forte 
odenr  de  musc  que  l'auteur  attribuait  à  la  présence  de  légères  im- 
puretés, il  a  repris  l'étude  de  la  nitration,  et  sans  pouvoir  obtenir 
un  produit  trinitré  pur,  il  a  cependant  eu  entre  les  mains,  d'après 
les  analyses,  un  mélange  des  éthers  méthyliques  du  dinitro  et  du 
trinitrobutylcrésoi  doué  d'une  très  forte  odeur  do  musc.  D'après  un 
essai  de  séparation  qu'il  en  a  fait,  le  dérivé  dinitré  qui  est  liquide 
serait  doué  d'une  odeur  i*epous.sante,  tandis  que  le  dérivé  trinitré 
qui  cristallise  possède  à  un  haut  degré  l'odeur  du  musc. 

L'anisol,  chauffé  comme  ci-dessus  avec  le  bromure  d'isobutyle 
ou  le  chlorure  de  pseudobutyle  en  présence  de  chlorure  d'aluminium, 
fournit  un  liquide  à  odeur  aromatique,  distillant  de  220  à  222%  dont 
le  dérivé  dinitré  G"H"0(AzO»j«  fond  à  100-101%  et  le  dérivé  tri- 
aitré  C"H*»0(AzO*)»  à  74-75*.  Ces  deux  dérivés  sont  dépourvus  de 
l'odeur  du  musc.  F.  n. 

Sur  le  batylnaphténe  ;  k.  BAUR  {IJ.  ch.  G.,  t.  27,  p.  162S).  — 
En  ajoutant  [te\i  à  peu  1  partie  de  chlorure  d'aluminium  à  un  mé- 
lange de  12  parties  de  naphtène  et  de  6  parties  de  bromure  d'isO' 
butyle  chauffe  au  bain-marie,  il  se  forme  un  butylnaphlène  distillant 
à  280°  et  dont  le  picrate,  en  aiguilles  jaunes,  fond  à  96%  dans  lequel 
le  groiqic  butyle  est  probublemcnt  tertiaire.  Traité  par  le  mélange 
sulfo-nilrique,  cet  hydrocarbure  fournit  un  produit  rouge  brun, 
crislallisant  dans  l'alcool,  qui  se  ramollit  à  50°  pour  fondre  com- 
plètement à  79-80°  ;  ce  produit,  qui  est  un  triaHrobutylnaphtèae, 
ne  possède  pas  l'odeur  du  musc.  r.  r. 

Reotifloation  ;  A.  BAUR  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1624).  —  Dans  son 
premier  travail  sur  le  musc  artificiel  (D.  ch.  G.,  t.  24,  p.  2836), 
l'auteur  avait  décrit  le  dinitrobutyltolaène  comme  une  huile  brune 
et  épaisse  ;  cette  huile  s'est  solidifiée  au  bout  de  plusieurs  mois  et 
constitue  des  petites  aiguilles  jaune  pâle,  fusibles  à  92*.    r.  a. 

Aciioik  des  chlorures  d'acides  sur  les  hydrocarbures  éthylé- 
niquM  en  présence  de  chlorure  de  Sinc;J.  KONDAKOFF  (Journ. 
Soc.  phys.  chim.  russe  de  Saint-Pétersbourg,  1894,  n°  1).  —  Le 
triméthyléthylèue  se  combine  en  présence  de  ZnCl'  avec  Je  chlo* 
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rure  d'acétyle  et  donne  un  mélange  de  deux  acétones  chlorées 

saturées 

(CH5)aCGlCH^CH3)COGH3  et  (CHSCH*)(CHa)CClCHaCOCH». 

Elles  perdent  facilement  les  éléments  de  HGl  en  se  bvnsformant 
en  cétones  non  saturées 

(GH3)3G  =  CtCH3)COCH3    et    (CHK;H»)GHKi  =  GHCOG»IP, 

qui  par  distillation  avec  l'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  faible 
fournissent  racétone  et  le  raéthyléthylcétone.  La  constitution  des 
combinaisons  du  triméthyléthylène  avec  le  chlorure  d'acétyle 
répond  à  celle  de  ^-chlorocétones,  comme  le  démontre  le  produit 
qu'on  obtient  en  les  chauCTant  avec  la  phénylhydrazine  à  140«, 
produit  qui  donne  toutes  les  réactions  d'une  pyrazoHne. 

V isobutylène  par  action  de  CH'GOCl  et  ZnCl'  donne  à  côté  de 
petites  quantités  d'acétone  et  de  chlorocétone  saturé  surtout  de 
l'oxyde  de  méthyle.  La  réaction  se  passe  ici  probablement  de  la 
même  manière  qu'avec  le  triméthyléthylène,  c'estè-dïre  avec  for- 
mation préalable  de  p-chlorocétone  (GHs)*CGIGH>COGH*. 

Le  méthylétbylène  fournit  le  chlorure  d'arayle  secondaire 
(comme  produit  suregouté)  et  un  mélange  d'une  cétone  non  saturée 
avec  la  chlorocétone  saturée.  Les  produits  solubles  dans  l'eau 
sont  l'aldéhyde  propionique  et  le  méthylélhylcétone  formés  par 
décomposition  de  l'acétone  non  saturée  qui  a  probablement  la 
formule  CH»CH«CH  =  C{GHS)GOGH».  La  p-chlorocétone  saturée 
répond  à  la  formule  GHsGH»CHGIGH(CH»)COCH». 

Les  recherches  sur  le  propylène  ont  permis  à  l'auteur  d'arriver 
aux  conclusions  suivantes  :  le  premier  produit  qui  se  forme  est  ici 
aussi  la  p-chlorocétone  correspondante  GH».GHG1CH»,G0CH>. 

En  perdant  les  éléments  de  HGl  elle  donne  l'éthylidènecétone. 
HGl  dégagé  se  fixe  sur  le  propylène  en  formant  le  chlorure  d'iso- 
propyle  qui  lui  fournil  l'alcool  isopropylique.  Mais  le  produit  prin- 
cipal est  constitué  par  une  huile  lourde,  insoluble  dans  l'eau,  dont 
la  nature  n'est  pas  encore  parfaitement  déterminée. 

Ainsi  donc  le  chlorure  d'acétyle  se  combine  en  présence  de  ZnCI* 
aux  hydrocarbures  qui  ne  forment  pas  des  combinaisons  cristal- 
lisées avec  le  ZnCl*.  Les  produite  intermédiaires  do  b  réaction 
sont  aussi  des  combinaisons  deZuGt*,  probablement  avec  les  chlo- 
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Snr  la  nitration  dM  hydrocarlniret  saturés  par  l'acide  ni- 
trique; M.  KONOVALOFF  {Journ.  Soc.  phys.  russe  de  Saint- 
Péiersbourff^  1894,  n"  2;  voir  BuU.  Soc.  chim.,  l.  11-12,  p.  882). 
—  L'auteur  communique  dans  ce  mémoire  les  résultats  de  ses 
recherches  sur  t'aclion  de  l'acide  nitrique  sur  risopropylène  et  le 
diphénylméthane. 

11  résume  ensuite  de  la  façon  suivante  les  travaux  qu'il  a  faits 
sur  la  nitralalion  des  hydrocarbures  saturés. 

I.  —  Contrairement  à  l'opinion  généralement  admise,  l'acide 
azotique  peut  nitrer  d'une  façon  immédiate  tous  les  hydrocar- 
bures saturés;  les  parafûnes,  les  bexahydvobenzènes  et  les 
ehaîaes  grasses  des  hydrocarbures  aromatiques. 

A  ce  point  do  vue,  il  n'y  a  pas  de  différence  entre  les  séries 
cyclique  et  acyclique.  La  différence  n'existe  que  dans  les  condi- 
tions (temps,  concentration,  température,  etc.). 

II.  —  Non  seulement  l'acide  azotique  concentré  a  le  pouvoir  de 
nitrer,  mais  encore  l'acide  dilué.  Ainsi  : 

1"  AzO^H  de  densité  1,036,  c'est-à-dire  à  peu  près  6  0/0,  peut 
nitrer  le  nononaphtène  et  la  chaîne  longue  de  l'éthylbenzène,  de 
même  que  d'autres  hydrocarbures. 

2"  L'acide  d'une  densité  de  1,01  (2  0/0)  peut  facilement  nitrer  la 
chaîne  grasse  de  l'étbylbcnzèno,  du  prapythenzène  et  diphényl- 
méthane. 

8»  11  en  est  de  même  pour  ï'acido  azotique  à  0«',902B  pour  100  cen- 
timètres cubes. 

4"  Héme  à  0,25-0,14  0/0  l'acide  azotique  peut  encore  nitrer  la 
chaîne  latérale  de  ces  hydrocarbures,  quoique  très  faiblement. 

//  n'y  a  donc  pas  pour  ainsi  dire,  de  limite  à  la  nitration  des 
hydrocarbures^  du  moins  de  ceux  à  chaîne  ouverte^  par  l'acide 
azotique  si  faible  qu'il  soit. 

in.  —  La  facilité  de  formation  des  corps  mononitrés  et  la  quan- 
tité qu'on  en  obtient  sont  sous  la  dépendance  directe  de  la  concen- 
tration  de  l'acide  et  de  la  température.  Les  expériences  avec  le 
nonapthène,  l'hexane  et  l'éthylbenzène  ont  montré  que  la  réaction 
marche  d'autant  plus  lentement  et  que  la  température  doit  élre 
d'autant  plus  élevée  que  Tacide  est  plus  faible. 

IV.  —  La  pression  joue  un  rôle  considérable,  quelle  que  soit  la 
concentration  de  l'acide  azotique,  et  pour  obtenir  le  plus  de  pro- 
duits il  faut  chauffer  le  mélange  en  tubes  scellés. 

V.  —  Quoique  la  nitration  des  hydrocarbures  saturés  marche 
beaucoup  mieux  à  une  température  élevée  des  petites  quantités  de 
produits  nitrés  peuvent  cependant  se  former  à  la  température 


1174 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS.  ' 


ordinaire,  si  l'hydrocarbure  se  trouve  en  contact  avec  AzO*H  en 
tubo  scellé  et  pendant  au  moins  un  ou  doux  mois. 

VI.  —  Tous  les  hydrocarbures  no  peuvent  se  nitrer  par  Tacide 
azotique  Taible  avec  la  même  facilité. 

C'est  le  noyau  aromatique  qui  résiste  le  plus  à  l'action  de  l'acûle 
azotique  de  densité  1,075  (18,7  0/0).  Le  benzène  ne  donne  jamais 
ou  presque  jamais  de  dérivé  nitré  même  à  130*. 

Les  hydrocarbures  de  la  série  forménique  exigent,  pour  leur 
nitratation  avec  l'acide  azotique  de  1,075,  une  température  de  130* 
environ  pendant  trois  ou  quatre  heures. 

Avec  le  nononaphlène  on  ai-rive  au  même  résultat  avec  une  tem- 
pérature à  120".  li  en  est  de  même  avec  le  nonaphtène  de  l'hydrale 
de  terpine  et  du  naphte. 

Les  hydrocarbures  aromatiques  avec  chaînes  latérales  se  distin- 
guent nettement  des  précédents  ]>ar  l'aptitude  remarquable  à  la 
nitratation  de  la  chaîne  longue  même  au-dessous  de  110*.  Le 
groupe  phényle,  sans  se  nitrer  lui-même,  augmente  considéra- 
blement les  propriétés  de  cette  chaîne. 

VII.  —  La  plus  ou  moins  grande  facilité  de  nitration  est  due 
non  seulement  à  ta  nature  de  la  série  à  laquelle  appartient  l'hydro- 
carbure, mais  aussi  à  sa  constitution  intime. 

Ainsi  l'hexane  normal,  comme  les  autres  hydrocarbures  nor- 
maux est  plus  difHciiemenl  nitré  à  une  température  élevée  que  le 
diisopropyle.  Il  en  est  de  même  pour  le  toluène  et  le  pseudo- 
cumène  à  une  température-  où  l'éthylbenzène,  le  propylbenzène,  etc. 
donnent  d'excellents  résullaU. 

Vm.  —  Dans  l'état  actuel  des  sciences  chimiques,  la  position 
respective  de  tel  ou  tel  groupe  substitué  a  une  valeur  énorme  et, 
à  ce  point  de  vue,  le  groupe  nitré  a  une  grande  importance. 

Dans  un  hydrocarbure  ne  possédant  que  des  CH*  liés  au  phén^e 
ou  avec  le  C  ce  n'est  que  dans  ce  groupe  que  l'H  peut  être  rem- 
placé, comme  on  le  voit  avec  le  toluène  et  le  pseudo-cumène. 

Si,  outre  les  CH>,  l'hydrocarbure  possède  aussi  les  groupes  CH, 
l'H  de  ces  groupes  est  plus  facilement  remplacé.  Ainsi  le  di-iso- 
propyle  et  l'isopropylbenzène  donnent  surtout  des  dérivés  ter- 
tiaires. 

Si,  outre  les  CH*  il  y  a  des  CH*  c'est  dans  ces  groupes  que 
l'hydrogène  est  remplacé  et  les  dérivés  sont  presque  exclusivement 
secondaires. 

Enfin,  si  uti  hydrocarbure  contient  tous  les  trois  groupes  dans 
sa  molécule,  c'est  le  groupe  CH  qui  réagit  le  mieux,  le  CH*  est  le 
mMns  attaqué. 
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ïjç  nononaphtèneel  le  di-isobutylène  donaentun  mélange  de  pro- 
duit>  iiitrés  âccondairos  et  surtout  tertiaires  pour  le  nononaphtène. 

Il  BAt  poâstble  qu'en  eflectuant  la  nitration  à  une  température 
moins  élevée  on  puisse  la  diriger  dans  un  seul  sens,  c'est-à-dire 
pour  la  formation  exclusive  des  produits  nitrés  tertiaires. 

Telles  sont  les  lois  générales  de  substitution  du  groupe  nitré  à 
Vhydn^ène.  Il  reste  encore  à  déterminer  la  position  de  ce  groupe 
si  l'hydrocarbure  contient  plusieurs  CH*,  CH*  ou  CH. 

Dans  les  hydrocarbures  normaux  saturés  (avec  une  chaîne 
longue)  le  groupe  AzO*  occupe  de  préférence  la  position  a  par 
rapport  au  CH^  ainsi  quo  le  démontrent  les  substitutions  dans 
rtiexane,  l'heptane  et  l'octane. 

Dans  les  hydrocarbur(>s  benzéniques  saturés  TAzO*  est  en  posi- 
tion s  par  rapport  au  groupe  phényle,  comme  dans  le  propylben- 
zène  qui  donne  surtout  (G«H*)CHAzO*CH«-CH=». 

IX.  —  Les  régularités  de  raction  de  l'acide  azotique  contirment 
la  loi  générale  de  substitution,  d'après  M.  KonovalofT  sa  réaction  a 
un  intérêt  particulier  à  ce  point  de  vue  :  elle  peut  servir  à  f  étude 
des  substitutions  dans  les  hydrocarbures  saturés  et  doit  être  pré- 
férée à  celle  de  substitution  des  haloîdes. 

X.  —  Les  hydrocarbures  saturés  normaux  sont,  en  général, 
assez  indiniérents  aux  divers  réactifs.  Le  seul  moyen  de  les 
attaquer  sans  les  détruire  consistait  jusqu'à  présent  à  les  traiter 
par  les  haloîdes. 

La  méthode  de  M.  KonovalofT  est  un  nouveau  procédé  de  réac- 
tion pour  ces  hydrocarbures,  procédé  peuUétre  même  plus  pra- 
tique que  le  précédent.  D'une  part,  le  groupe  AzO*  est  plus  apte 
que  le  CI,  par  exemple  à  donner  des  dérivés  caractéristiques, 
surtout  les  aminés  qui  peuvent  former  des  combinaisons  cristal- 
lisées. D'autre  part,  on  peut,  grâce  aux  réactions  de  Meyer,  déter- 
miner avec  beaucoup  plus  de  précision  la  position  du  groupe 
substitué.  On  peut  employer  cette  méthode  pour  déterminer  la 
grandeur  et  la  constitution  des  chaines  latérales  (de  la  série  grasse) 
des  hydrocarbures  aromatiques.  Elle  a  cet  avantage  par  rapport 
à  l'oxydation  que  le  noyau  hydrocarboné  n'est  pas  modifié,  et  que 
les  dérivés  nitrés  peuvent  ensuite  être  oxydés  si  le  cas  le  com- 
porte. 

XI.  —  La  régularité  de  la  nitration  des  chaines  latérales  explique 
bien  la  régularité  de  leur  oxydation.  En  eiTet,  la  chaîne  grasse 
quelle  que  soit  sa  longueur  s'oxyde  toujours  en  CO*H,  car  le 
^^roupe  le  plus  imn}édiatement  uni  au  benzène  est  le  premier  in- 
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fluencé  par  AzO'H.  Ce  groupe  donne  ultérieurement  une  cétone 
puis  86  décompose. 

C'est  aussi  pour  cette  raison  que  les  hydrocarbures  contenant 
deux  chaînes  latérales  dont  une  méthylique,  donnent  presque  tou- 
jours un.  acide  dans  lequel  le  groupe  CH^  reste  intact  :  les  groupes 
secondaires  et  tertiaires  de  ces  hydrocarbures  sont  les  premiers 
oxydés. 

XII.  —  La  coïncidence  de  la  régularité  de  l'oxydation  des  chaînes 
latérales  avec  leur  nitration  suggère  l'idée  que  F  acide  azotique^ 
quelle  que  soit  sa  concentrât  ion  ^  commence  toujours  par  nitrer; 
l'oxydation  est  une  action  secondaire. 

1"  On  obtient  d'autant  moins  des  composés  nitrés  qu'il  se  forme 
plus  de  composés  acides  et  justement  de  ceux  qui  peuvent  se 
former  à  partir  des  composés  nitrés. 

2"  Par  la  distillation  de  l'a.-phéoylnitréthane  on  obtient  dé  l'acide 
benzoïque. 

3*  Par  la  réduction  et  la  décomposition  par  les  acides  d'un  mé- 
lange des  xylyl-nitrométhanes  isomères,  on  a  un  mélange  des  acides 
qui  se  forment  par  oxydation  directe  du  pseudo-cumol  par  Tacîde 
azotique. 

4"  Par  l'oxydation  des  xylyl-nitrométhanes  M.  KonovalofT  a  obtenu 
le  même  acide  bibasique  que  celui  qui  se  forme  par  oxj'dation 
directe  du  pseudo-cumol. 

Une  opinion  analogue  a  été  émise  par  Wagner  {Bull.y  t.  23, 
p.  2308)  pour  l'oxydation  des  alcools  saturés  par  l'acide  azotique, 
et  malgré  quelques  difîérences  dans  la  marche  de  la  réacUon,  le 
fond  reste  le  même  : 

Le  premier  produit  de  l'action  de  l'acide  azotique  sur  les  com- 
posés saturés  est  un  corps  nitré. 

XJII.  —  Les  corps  albuminoïdes  des  plantes  supérieures  se  for- 
ment aux  dépens  de  l'assimilation  de  H*0  des  azotates  et  de  CO*. 
On  ne  sait  presque  rien  encore  sur  le  processus  intime  du  passage 
de  l'azote  du  nitre  dans  la  molécule  organique.  Pourquoi  ne  pa^^ 
supposer  que  la  première  pliase  detassimiiation  do  V  azote  eousiste 
dans  la  nitration  des  hydrocarbures  par  Facide  azotique  faible 
produite  par  la  transformation  du  nitre  par  la  teuille  ? 

L'étude  de  l'action  de  l'acide  azotique  dilué  sur  diverses  combi- 
naisons oxygénées  aurait  un  intérêt  particulier  à  ce  point  de  vue. 

XIV.  —  Tous  les  composés  nitrés  obtenus  par  M.  Kooova- 
loff  ont  les  propriétés  qu'a  assignées  Meyer  aux  dérivés  nitrés  de  la 
série  aoyclique. 

Dans  cette  série  les  dérivés  nitrés  de  M.  Konovaloff  pi-ésentent 
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par  leurs  caractères  physiques  une  série  homologue  régulière 
aussi  bien  par  rapport  les  uns  aux  autres,  que  vis-à-vis  dos 
composés  nitrés  secondaires  à  chaîne  normale.  Leur  point  d'ébul- 
lition  s'élève  graduellement  en  commen<^ant  par  le  premier  dérivé 
nitré  secondaire  CH'CHAzO*CH',  et  passant  par  les  homologues 
inférieurs  au  fur  et  à  mesure  de  l'augmentation  du  poids  molécu- 
laire. Cette  série  homologue  descendante  commence  à  S3  (entre  le 
nitropropane  et  le  nitrobutane)  et  tombe  graduellement  à  16  (entre 
le  nitroheptane  et  le  nitro-octane).  La  deasité  des  homologues 
diminue  avec  la  même  régularité  à  mesure  que  s^élève  leur  poids 
moléculaire.  La  difTérence  de  la  réfraction  moléculaire  est  presque 
constante  et  est  en  moyenne  de  4,66. 

Les  dérivés  nitrés  phényiiques  présentent  aussi  unesérie  homo- 
logue avec  point  d'ébullition  d'autant  plus  élevé  que  la  densité  est 
moindre.  Ici  aussi  la  densité  des  isomères  est  d'autant  plus  élevée 
qu'ils  contiennent  un  plus  grand  nombre  de  groupes  méthyliques. 

Les  dérivés  nitrés  de  M.  Konovaloff  se  distinguent  des  dérivés 
o  nitrés  aromatiques  de  la  même  série  (c*esl>à-dire  contenant  AzO* 
dans  le  noyau  benzénique)  par  le  point  d'ébullition  plus  élevé;  de 
tous  les  autres  isomères  aromatiques  (o,  m  et  p)  par  leur  densité 
moindre.  La  difTérence  et  la  réfraction  moléculaire  sont  presque  les 
môme  que  dans  la  série  acyclique. 

XV.  —  Les  dérivés  nitrés  brome  substitués  de  la  sén'e  grasse 
présentent  aussi  une  série  homologue  régulière  par  ses  propriétés 
physiques  et  la  densité  y  décroît  aussi  avec  l'augmentation  du  poids 
moléculaire. 

XVL  —  La  particularité  caractéristîtiuc  des  dérivés  nitrés  aro- 
matiques en  alpha  c'est  leur  propriété  de  se  décomposer  facilement 
en  donnant  des  cétones  ou  des  aldéhydes  correspondantes.  Cette  dé- 
composition se  produit  :  l"  pendant  la  distillation  des  composés  nitrés 
impurs  ;  %"  quand  on  les  retire  de  leurs  sels  au  moyen  des  acides 
sulfurique,  azotique  et  acétique;  3"  dans  les  conditions  où  se  for- 
ment les  pseudo-ni trois  c'est-à-dire  par  action  de  l'acide  azoteux. 
Outre  ces  cétones,  il  se  forme  d'autres  corps,  probablement  des 
produits  de  condensation. 

XVIL  —  Les  composés  nitrés  phônyliques  secondaires  en  a 
sont  caractérisés  par  leurs  sels  de  potassium,  cristallisés,  difficile- 
ment solubles  dans  les  alcalis  caustiques  concentrés.  Ils  fournissent 
tous  une  combinaison  avec  le  cuivre,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
l'éther  et  enfin  avec  le  fer,  un  corps  d'un  rouge  vif,  caractéris- 
tique. Ces  trois  dérivés  métalliques  peuvent  servir  pour  la  recherche 


1178 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


des  doses  les  plus  faibles  des  dérivés  nitrés  a  aromatiques  secon- 
daires. 

XVJII.  —  Les  résultats  de  l'auteur^  tout  en  ne  tr.tnchant  pas 
encore  définitivement  la  question  de  la  formule  de  constitution  des 
dérivés  nitrés  acycliques  parlent  cependant  en  faveur  de  tideatité 
de  cette  constitution  avec  celle  des  corps  nitrés  cycliques. 

XIX.  —  La  réaction  la  plus  importante  des  composés  nitrés  c^st 
celle  de  leur  réduction.  Autant  cette  réaction  est  bien  étudiée  pour 
la  série  cyclique,  autant  elle  Test  peu  dans  ta  série  aeydique, 
d'abord  parce  qu'on  ne  connaissait  jusqu'à  l'année  dernière  que 
très  peu  de  combinaisons  nitrées  de  cette  série,  ensuite  parce  (|ue 
ni  ces  dérivés  nitrés  ni  leurs  aminés  n'avaient  jusqu'à  présent 
et  n'ont  encore  aucune  application  pratique. 

D'après  ce  qui  résulte  des  travaux  de  M.  KonovalolT  {Joura. 
Soc.  phys.  cbim,  russes  1893,  n***  6,  7  et  8)  tous  les  dérivés  nitrés 
primaires  donnent  des  aminés  et  des  aldéhydes;  tous  les  dérivés 
secondaires,  des  aminés  et  des  acétones.  Quant  aux  dérivés  ter- 
tiaires il  semble  qu'ici  il  peut  aussi  se  fonner  outre  ramine  une 
acétone,  mais  contenant  un  atome  de  carbone  de  moins  que  le  pro- 
duit nitré. 

Le  SnCI*  en  solution  dans  HGl  fort  est  un  réducteur  très  peu 
énergique  pour  les  composés  nitrés  supérieurs  de  la  série  acy- 
ciique.  La  réduction  est  aussi  lente  avec  la  poudre  de  zinc  et 
Tacide  acétique.  Ces  deux  réducteurs  donnent  plus  de  cétones  que 
d'amines. 

En  solution  alcaline,  les  composés  nitrés  secondaires  se  réduisent 
facilement  surtout  jusqu'à  la  formation  d'amines,  quand  on  les 
chauffe  avec  la  poudre  de  zinc. 

Le  réducteur  le  plus  énerg-ique  est  l'étain  avec  l'acide  acétique  à 
la  température  ordinaire.  Dans  le  produit  on  ne  trouve  que  presque 
exclusivement  des  aminés. 

Donc  avec  la  réduction  énergique  on  obtient  surtout  des  aminés, 
avec  la  réduction  lente  surtout  des  cétones. 

XX.  —  Toutes  les  combinaisons  amidées  obtenues  par  M.  Kono* 
valoir  ont  les  caractères  des  aminés  de  la  série  acyclique.  Les 
aminés  aromatiques  se  distinguent  des  anilines  correspondantes 
par  leur  point  dMbuUition  moins  élevé. 

Les  propriétés  physiques  des  aminés  homologues  et  isomères, 
étudiées  par  l'auteur,  son(  soumises  aux  règles  générales. 
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Action  dn  sodium  métallique  sur  l'AthorY-bromopropylphd- 
nique;  T.  SOLONIKA  {Joarn.  Soc.  phys.  ehim.  rasse  de  Saînt-Pé- 

tersboavfjy  1893,  n'  1).  —  La  communication  de  Junk  {Berl.  Ber. 
t.  26,  p.  2570)  sur  l'action  du  sodium  surTéthcr  Y-chloropropylphift- 
nique  oblige  l'auteur  à  publier  une  noie  préliiniaaire  sur  l'éther 
Y-bromopropylphénique. 

Pour  obtenir  rhexamtHhylène  (hexahydrobenzène)  G«H**  en  par- 
lant de  la  série  gras.-^e,  l'auteur  faisait  agir  Trlher  y-bromopro- 
pylplu'nique  GH»Br.GH*GH«0G8H»  sur  le  sodium  métallicpie.  A 
côté  d'autres  produits  il  se  forme  un  corps  cristallisé,  un  éther  di- 
phéniquc  de  i'hoxamiHhylèneglycol  {C8H30)GH»(GH*)*GH«(C«HBO) 
tondant  à  83°,  très  solubto  dans  l'éther,  le  benzène  le  chloroforme, 
assez  soluble  dans  l'alcool  à  95'  chaud  et  difflctlemcnt  solubto  dans 
Talcool  froid.  Sa  production  peut  être  exprimée  par  l'èqualion 
suivante  : 

2CHaBr.CHïCH3006H*+  âNa  =  Xallr4-  CH20G«HHCHï)*CHï(OGftH5). 

Il  se  forme  en  très  petite  quantité  et  la  formation  d'une  quantité 
notable  de  phénate  de  sodium  montre  que  la  partie  principale  de  la 
réaction  est  employée  pour  la  production  de  C^H^ONa. 

M.  Solonina  a  encore  obtenu  des  traces  d'un  éther  diphénique  do 
triméthylèneglycol  bouillant  à  61*. 

CHaBrCHîGH»OG«HS-|-NaOGftH5=NaBp-|-G3H^OG*H»)«. 

En  chauiïant  le  corps  bouillant  ù  83°  avec  Hl  en  excès,  en  lubes 
scellés  à  105-110*,  on  obtient  un  iodure  d'hexuméthylène  CH"]*, 
liquide  incolore,  jaunissant  rapidement,  se  décomposant  par  distil- 
lation. Il  se  prend  en  masse  cristallisée  à  2°  et  fond  à  6°,7. 

Le  bromure  correspondant  C*H**Br*,  est  un  Uqui<le  huileux 
jaune  clair,  bouillant  sans  se  décomposer  à  240-237'*.      p.  b. 

HouTellè  synthèse  de  l'acide  pentamèthylène-corbonique; 
W.  STAUSS(Z^.  eh.  G.,  t.  27,  p.  1228).  —  L'acide  pentaméthylè- 
necarbonique  {cyelopentaaemétbyloïquG)  . 


a  déjà  été  obtenu  à  partir  de  la  cyclopentanone  (Gaertner).  L'au- 
teur s'est  proposé  d'en  faire  la  synthèse  à  partir  d'un  corps  à 
chaîne  ouverte  le  bromure  de  tétraméthylène 


Br-CH2-CH2-CH*-CH3Br. 
(t,4-4ibromobntue). 
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Ce  bromure  a  été  préparé  à  l'aide  de  cyanure  d'élhylène  que  l'on 

a  transformé  en  tétraméthylène  diamine  (Ledenburg)  qui  donoe  à 
son  tour  un' mélange  de  tétraméthylènegiycol  et  d'oxyde  de  télra- 
méthylène  (Demjanow). 

L'acide  bromhydrique  fumant  transforme  ces  deux  corps  en  bro- 
mure de  tétraméthylène. 

Toutes  ces  opérations  donnent  de  très  mauvais  rendements  à  ce 
point  que  plusieurs  kilos  de  bromure  d'éthylène  n'ontfoumi  qu^une 
quarantaine  de  grammes  de  bromure  final. 

Celui-ci  est  alors  chauffé  au  bain-marie  en  solution  alcoolique 
avec  de  Téther  malonique  disodé. 

CH'-CH'Br  ,C0'CaH5  CÏP-CH\  XO^CaH» 

CHa-GHaBr  CH»-CH»/  MXïaCH» 

On  obtient  ainsi,après  saponification  et  purification,  l'acide  penta- 
mé  thylène  dicarbonique  [cyclopentane-î  î-diméthyloïque)  qui  chauffé 
à  180-190"  perd  une  molécule  d*anhydride  carbonique  et  donne 
l'acide  pentaméthylènecarbonique  [cyclopentaneméthyloïqué). 

On  l'a  identifié  avec  celui  de  Gaertner  par  son  point  de  fusion  et 
la  comparaison  des  sels  de  calcium  et  d'argent.  l.  s. 

Synthèse  de  l'acide  hexahydrobenzoïqne  (cycJobexaneaiétbj-- 
loîque);  HANS-BUCHERER  [D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1230). —Par  analo- 
gie avec  la  synthèse  de  l'acide  penta méthylène-carbonique  effectuée 
par  Gaertner,  l'auteur  a  réalisé  celle  de  l'acide  hexahydrobenzoîque 
à  partir  du  cétohexaméthylène  (cjrelobexaaoae), 

^"'<CHîIcHî^^*^  +         =  CH2<^||5"^|j^C(OH)-CAï. 

On  obtient  par  saponification  de  c3  nitrile  l'acide  oxypentamé- 
thylènecarbonique 

CHï<^|jî:g[|J>C(OH)-CO=H 

qui,  réduit  par  l'acide  iodhydrîque,  donne  l'acide  hexahydroben* 
zoïque.  L.  s. 

Sur  les  éthers  des  acides  naphténiques  isomAres;  W.  IlàR* 
KOWNIEOFF  {Joarn.  Soc.  pbys.chim.  russe  de  Saint-Péterbourg^ 
1893,  n*  9).  —  L'essai  effectué  pour  retirer  des  fractions  corres- 
pondantes réther  méthylique  de  l'acide  heplanaphténique  (hexa- 
hydrobenzoïque)  n'a  pas  réussi.  En  général,  la  difficulté  d'obtenir  à 
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rélat  pur  les  éthers  inférieurs  des  acides  naphtëniques  du  pétrole 
s'explique  en  grande  partie  par  la  présence  d'acides  gras.  Ce  fait 
est  démontré  par  l'excès  d'hydrogène  que  donne  l'analyse  de  ces 
éthers  et  parce  que  les  pétroles  du  Caucase  bouillant  à  basse 
température  contiennent  des  hydrocarbures  de  la  série  grasse. 

p.  B. 

Sur  les  dériTés  acides  de  la  benBilhTdrazone  ;  K.  iUW£RS 
et  A.  CLOS  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1133).  —  i°  Dans  le  but  de  dé- 
couvrir, à  propos  des  hydrazones  du  beozîle,  des  isoméries  analogues 
à  celles  de  ses  oximes,  on  a  étudié  des  dérivés  de  ces  corps  et  en 
particulier  les  acides  hydrazone-carboniques. 

Le  benzile  donne,  suivant  que  l'on  fait  réagir  sur  lui  une  ou  deux 
molécules  d'acide  parahydrazinebenzoïque,  deux  corps  : 

L'acide  benzilmonohydrazoneparacarbonique  fondant  à  212* 

C*H»-C0-C-06as 

L-AïH-G6HHX)>H 
ou  l'acide  benzUdihydrazoneparadicarbonique  fondant  à  320". 
C«H»-C — C-CfiH* 
C03H-CfiH«AzH-L  jl!i-AzH-G6H»-G03H' 

Si  l'on  traite  la  benzile-o-monoxime  par  l'acide  parahydrazine* 
benzoïque  on  obtient  Tacide  benziloximehydrazone-/H;arboniqu6 
fondant  à  249-250». 

G«H5-G — G-CSH^ 

OH-Az  Az-AzH-C6H*-G03h" 

On  peut  efTectuer  l'opération  soit  dans  l'acide  acétique  à  froid 
soit  plus  rapidement  dans  l'alcool  absolu  au  baîn-marie,  en  tube 
scellé,  ou  même  en  portant  le  mélange  des  deux  matières  premières 
à  140°  pendant  trois  heures. 

La  p  monoxime  ne  donne  rien  dans  ces  conditions.  L'acide  ben- 
ziloximliydrazonecarbonique  traité  par  l'anhydride  acétique  donne 
un  dérivé  acétylé  li-ès  bien  cristallisé  fondant  à  176*>. 

C6HS-C — G 

il  II 

CH3-G0-0AZ  Az-AzH-GeH*-C03H 

Dans  les  m^mes  condilions  o.i  obtient  avec  la  benztloximhydra- 
zoue  un  dérivé  osotriazouique. 
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Celui-ci  s'obtient  également  dans  le  cas  actuel  si  on  cluinffe  à 
haute  température  le  dérivé  acëlylé  en  solution  alcoolique  adcti* 
Uonné  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique. 

On  obtient  suirant  les  circonstances  :  Tétfaer  éthylique  del'aude 
benziloximehydrazone-/)-carbonique,  l'éther  diéthylique  de  Taciile 
benzildihydrazone-/Hlicarbonique  ou  l'éther  éthylique  de  l'acide 
triphénylosotriazonecarbonique. 

2*  Les  auteurs  ont  fait  leâ  mêmes  essais  avec  l'acide  ortho-liy- 
drazinebenzoïquo  :  comme  particularité  intéressante,  cet  acifle 
chaufTé  avec  la  benzilmonoxime  à  120*  donne  son  anhydride  (|ue 
l'on  a  identifié  avec  le  produit  préparé  directement. 

Dans  ce  cas  pas  de  dérivés  triazoniques. 

3"  L'acide  métahydrazinebenzoîque  agit  de  même.       l.  s. 

Sur  la  formula  du  camphre  de  H.  Bredt  ;  Ossian  ASCHAH 

(D.  ch.  G.t  t.  27,  p.  1439).  — L'auteur  (ait  observer  que  la  formule 
jiroposée  pour  le  camphre  et  ses  dérivés  par  M.  Bredt  ne  suffit  paâ 
à  expliquer  certaines  réactions.  Bn  particulier,  lorsqu'on  cherche  à 
enlever  une  molécule  d'acide  bromhydrique  à  Vanbydride  bromo- 
camphoriquet  on  n'obtient  jamais  l'acide  non  saturé  correspondant, 
mais  de  l'acide  camphénique  ;  en  chaufEant  l'anhydride  bromé  pen- 
dant plusieurs  heures  avec  de  la  quinoléine,  on  ne  l'altère  mémo 
pas.  Ce  fait  ne  peut  être  expliqué  d'aucune  façon  par  la  formule  de 
Bredt 

CH3  CBr  CO. 

GIP-G-CH3  \). 

 c(CH3).ay 

En  second  lieu,  M.  Bredt  a  appliqué  au  camphre  bromé  la 
constitution  suivante  : 

GW  GH  CHBp 

(ina  tl^GH^)— ûo 

dans  laquelle  un  atome  de  brome  est  encore  voisin  d'un  atome 
d'oxygène.  Lorsqu'on  chauffe  ce  camphre  bromé  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  on  remplace  le  brome  par  de  l'hydrogène  et  on  retrouve 
le  camphre,  tandis  qu'une  ébullition  prolonge  avec  l'aniline  ou  la 
quinoléine  n'altère  aucunement  le  camphre  bromé.  Ces  deux  laiU 
rendent  nécessaire  l'introduction  de  modifications  à  la  formule  de 
Bredt. 
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L'auteur  a  obtenu  Vacide  bromocamphocarbonique  G^H^'^BrO", 
*  à  l'état  de  pureté  en  traitant  par  le  brome,  à  la  température  ordi- 
naire, une  solution  acétique  d'acide  camphocarbonique.  Cristallisé 
dans  la  ligroïne,  ce  corps  fond  vers  112-113**.  On  peut  aussi  dis- 
soudre Tacide  camphocarbonique  dans  le  carbonate  de  sodium. 

La  tittDsformatioD  de  l'acide  bromocaniphocai'bonique  eo  camphre 
bromé  a  été  efiectuée  en  dissolvant  le  premier  dans  de  la  potasse 
alcoolique  à  8  0/0  et  laissant  reposer. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  camphre  bromé,  mesuré  en  solution 
alcoolique  à  10  0/0,  a  été  trouvé  :  (a),=:-f-U0",5. 

Le  camphre  bromé  a  été  chauffé  pendant  une  heure  à  l'ébuUition 
avec  de  l'aniline  et  de  la  quinoléine.  Dans  les  deux  cas,  on  a  re- 
trouvé, après  sursaluration  et  cristallisation,  le  produit  absolument 
inaltéré,  fondant  à  76».  p.  r. 

Synthèse  de  l'éther  triméthylique  de  la  benzorlphlorogla- 
cine  (méthylbydrocotoïne  et  beazoylhydrocoton) ;  G.  CIAIUCIAN 
et  P.  SILBER  {D.  cb.  G.,  t.  27,  p.  1497).  —  Les  auteurs  ont 
montré,  relativement  à  la  constitution  de  la  c^toïne,  qu'elle  peut 
être  obtenue  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  l'éther  trimé- 
thylique de  la  phloroglucine  en  présence  du  chlorure  de  zinc. 
Gomme  la  combinaison  obtenue,  aussi  bien  que  le  produit  naturel, 
ont  été  décrits  sous  deux  formes  cristallines  différentes,  le  D'  Ne- 
gri,  à  Gènes,  s'est  chargé  de  faire  les  déterminations  cristdlogra- 
phiques  des  composés  extraits  de  l'écorcq  de  coto.  Ce  sont  ces 
déterminations  que  les  auteurs  publient. 

L'éther  triraéthylittue  de  la  benzoyli>hloroglucine  a  été  obtenu 
en  chauffant  pendant  quelques  heures,  au  bain  d'huile,  avec  réfri- 
gérant à  reflux,  jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'acide  chlor- 
hydrique,  8  grammes  d'éthcr  triméthylique  dissous  dans  80  centi- 
mètres cubes  de  benzène  avec  S^'jS  de  chlorure  de  benzoyle  et 
S  grammes  de  chlorure  de  zinc  granulé.  Le  benzène  ayant  été 
distillé,  ou  épuise  le  résidu  par  l'eau  et  on  le  fuit  cristalliser  dans 
Talcool.  Le  composé  obtenu  fond  à  H5°.  L'analyse  indique  la 
formule  du  beazoylhydrocoton  G«H*(0GH3)«G0G«H».  Gette  subs- 
tance possède  toutes  les  propriétés  du  corps  extrait  de  l'écorce  de 
coto,  excepté  la  forme  cristalline  qui  est  différente. 

En  employant  un  excès  de  chlorure  de  benzoyle  pour  la  prépa- 
ration piécédente,  on  obtient  un  éther  dibenzoyié  fondant  à  179**. 

Le  mémoire  se  termine  par  le  tnbleau  général  des  substances 
que  tes  auteurs  ont  successivement  découvertes  et  étudiées  dans 
récOTce  de  coto.  En  regard,  su  trouve  le  tableau  dus  composés 
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décrits  par  Jobst  et  Hesse  comme  faisant  partie  de  la  même  écorce. 
Sur  hait  substances,  ces  deux  savants  ne  sont  d'accQrd  qu'une 
seule  fois  avec  les  chimistes  italiens.  a.  o. 

Sur  la  formation  de  la  qainone  dn  camphre  par  oxydation  de 
l'acide  camphocarboniqne  avec  le  pennanganate  de  potassiam  ; 
Ossian  ASi^Air  {D.  eb.  G,,  t.  27,  p.  1446).  —  Tandis  que  l'acide 

bromocamphocarbonifiue  en  solution  ne  décolore  pas  le  permanga- 
nate, la  décoloration  a  lieu  en  deux  ou  trois  heures  avec  l'acide 
camphocarbonique  (plus  rapidement  vers  60-70*).  On  obtient  envi- 
ron 25  0/0  de  quînone  soit  par  cristallisation,  soit  par  extraction  à 
réther,  avec  une  petite  quantité  d'anhydride  campborique  ;  les 
eaux-mères  renferment  encore  une  certaine  quantité  d'acide  cam- 
phocarbonique et  de  l'acide  camphorique.  En  employant  l'acide 
azotique,  MM.  Kachler  et  Spitzer  ont  obtenu  principalement  de 
l'acide  camphorique. 
D'après  r&uteur,  la  réaction  se  passe  comme  suit  : 

,CH.C02H  XO 
x:o        +    =  ™"\Iq  +  + 

XO  yC<X 

C8H>*C      )^0  +  Hao  =  C8H'*C 

XICK  \C0»H 

La  quantité  d'anhydride  formé  augmente  si  l'on  emploie  un  excès 
de  permanganate.  p.  f. 

Contribution  à  l'étude  de  l'acide  truxilliqne  ;  H.  LANGE  [D. 

ch.  G.,  t.  27,  p.  1410).  —  L'auteur  s'est  proposé  de  chercher 
quelques  réactions  caractéristiques  qui  puissent  servir  à  difTërencier 
l'acide  y-truxillique  de  son  isomère  s. 

L'acide  Hi^fUiluG  combine  à  l'aniline  pour  donner  les  deux 
dérivés 

C"H»*<::^^'^-*^'"*      et  C«H'*<gg>Ax.08H», 

(UcbWMIBB  •!  SaefeM). 

L'acide  Y-li'uxilli(iue  fournît  par  contre  une  anilide  et  une  diani- 
lide  ;  des  composés  analogues  ont  été  obtenus  avec  la  loluidiuc. 

La  monotoluiàe  G»«H<*<^2;^jj;"'^*"*^"'  se  prépare  en  thauf- 

fant  à  100-195'*  les  quantités  calculées  d'anhydride  v^ruxiUique  et 
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de  p.-toluidine.  On  lave  h  l'acide  chlorhydrique  et  on  fait  cristalliser 
dans  l'alcool  faible.  Aiguilles  blanches,  fusibles  à  268*,  solubles 
dans  le  carbonate  de  sodium.  Le  sel  de  baryum  est  moins  soluble 
dans  l'eau  que  celui  de  l'acide  truxillique. 

La  ditoluide  G»«H"(CO.AzHG»H*CH»)«  s'obtient  en  employant 
un  excès  de  p.-toluidine.  Elle  est  insoluble  dans  le  carbonate  de 
sodium  et  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches  fusibles  à 
289°. 

Tandis  que  MM.  Lieberinann  et  Sachse  ont  pu  préparer  la  phé- 
nylhydrazide  de  l'acide  ^truxillique 

/CO.AzH 
^CO.AzCeH» 

l'auteur  n'a  obtenu  à  partir  de  l'acide  «  qu'une  dipbényïhydrazido 
Ci<H**(CO.AzH.AzHC«HS)S,  insoluble  dans  tous  les  solvants  orga- 
niques, sauf  le  phénol.  Aiguilles  blanches  fusibles  à  320**.  Le  per- 
chlorure  de  fer  et  l'acide  sulfurique  concentré  la  colorent  en  rouge 
violet. 

La  dibydrazide  de  l'acide  rtruxil tique  C»«H»tG0AzH.AzHC«H3)» 
s'obtient  de  même.  On  la  purille  par  des  lavages  à  l'alcool.  Elle 
n'est  guère  soluble  que  dans  le  phénol  et  fond  à  305*.  Coloration 
violette  avec  le  perchlorure  de  fer  et  l'acide  sulfurique. 

/CO-AzH 

La  monopbênylbydrazide  C**H"<'   ^  ÀzG*H»  ^  pï^P"™ 

cbaufFant  au-dessous  de  150°  l'anhydride  Y'tmxillique  avec  une 

petite  quantité  de  phénylhydrazine.  Elle  cristallise  de  l'acide  acé- 
tique bouillant  en  prismes  blancs  fusibles  à  SiU**,  insolubles  dans 
les  alcalis. 

MM.  Liebermann  et  Bergami  ont  obtenu,  en  traitant  les  acides  a 
et  p-truxillique  par  l'acide  sulfurique  concentré,  et  de  plus  de  la 
truxone  à  partir  de  l'acide  a. 

L'acide  f  fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  Vacide  distyro- 
ïènedisuUonique  C"H"(SO»H;«.  Pour  cela  on  chauffe  à  80-90»  une 
solution  d'acide  -ptruxillique  dans  10  parties  d'aoide  sulfUrique 
fumant.  On  étend  d'eau  et  on  fait  cristalliser  par  évaporation. 
L'acide  se  présente  en  paillcltor;  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Le 
'sel  de  baryum  est  cristallisé.  La  solution  ne  réduit  pas  le  perman- 
ganate ;  on  n'a  donc  pas  ofTaire  à  un  dérivé  du  styrolène  simple. 
Chauffé  ù  200°  en  tube  scellé  avec  l'acide  chlorhydrique,  le  sel  de 
baryum  se  carbonise  partiellement. 

soc.  CHiK.,  8»  BBR.,  T.  xu,  1891.  —  ttaT.  itrang.  Dig,tizedbyG(5Ç)gle 
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L'auteur  a  préparé  quelques  sels  acides  dérivés  des  acides  k 
et  Y-truxillique. 

Vx-truxiUate  acide  dargent  C*«H»*^Î^  s'obtient  en  préci- 
pitant une  solution  concentrée  alcoolique  de  l'acide  par  l'azotate 
d'argent  également  dissous  dans  l'alcool  à  90  0/0.  Le  sel  est  solublt* 
dans  rammoniaque,  insoluble  dans  Teau  et  Talcool. 

Le  5e/  correspondant  de  Vacide  y-truxillique  se  prépare  de  la 
même  façon  et  possède  les  mêmes  propriétés. 

V(L-truxiUate  acide  de  métîiyîe  G"H»*<^^^^'  s'obtient  comme 

le  dérivé  ^  en  traitant  les  sels  précédents  par  un  excès  d'iodure  de 
méthylo  en  solution  éthérée.  Par  évaporation,  Téther  cristallise  en 
aiguilles  blanches  solubles  dans  le  benzène  et  le  carbonate  de  sodium 
à  froid.  Le  dérivé  a  lond  à  195",  le  dérivé  y  à  180°. 

En  traitant  le  sel  ammoniacal  des  éthers  acides  précédents  par 
le  nitrate  d'argent,  on  précipite  les  sels  argcatiques 

BOUS  forme  du  poudres  blanches  j)eu  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

L'acide  y-lruxillique  ne  donne  pas  de  fluorescence  comme 
l'acide  p.  Les  deux  carboxyles  'sont  donc  ))lus  éloignés  que  dans 
l'acide  p,  mais  plus  rapprochés  que  dans  l'acide  ai-truxillique,  qui 
ne  fournit  pas  de  dérivés  anhydridiques. 

M.  Liebermann  fait  observer  que  la  position  para  correspond  dans 
le  noyau  tétraméthylênique  du  truxèno  sensiblement  à  la  position 
ortho  du  noyau  benzénique,  et  que  par  suite  l'acide  Y-truxilliquc 
pourrait  avoir  ses  caiiioxyles  en  position  para.  v.  f. 


Sar  le  tnixène  ;  C.  LŒBERHANN  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1416).— 

M.  Kipping  ayant  publié  {Chem.  Soc,  1892)  la  description  d'un 
carbure  obtenu  à  pai-lir  de  l'hydrindone  vl  de  l'acïiltj  phénylpropitv 
niqùe,  Fauteur  fait  remarquer  que  ce  c^irbure  a  été  décrit  priVé- 
demment  sous  le  nom  d<?  tiiixène  par  MM.  Haussniann,  Berganu  et 
par  lui-même,  M.  Kipping  n'a  obsen'é,  du  reste,  aucune  proprieU- 
ou  réaction  nouvelle.  p.  r. 


Rédaction  du  para-dinitro-diasoamidobenzàDe  ;  Br.  PAW» 

LEWSKI  (D.  ch.  G.  t.  27,  p.  t565|.  —  L'auteur  a  préparé  le  jt.-di- 
nitro-diazoamidobenzène  en  ajoutant  à  une  solution  trës  légèrement 
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chaude  de  p.-nitraniliiie  dans  l'acétate  d'ôthyle,  du  nitrite  d'amjie 
en  excès;  en  agitant  il  se  dépose  aussitôt  un  précipité  jaune  <|u'on 
lave  avec  de  l'acétate  d'éthyle  puis  avec  de  l'alcool  méthylique  et 
ilui  est  constitué  par  du  p.-dinitrodîazoamidobenzèno  chimique- 
ment jmr.  On  obtient  65  h  70  0/0  du  rendement  théorique.  Ce 
composé  fond  à  231°  et  non  à  223°  comme  cela  a  été  indiqué  par 
d'autres  auteurs.  Il  fournit  par  réduction,  suivant  les  conditions  do 
ropération»  trois  composés  diflérenls  correspondants  aux  formules 

C"H»Az50',        C."H9Az50     et  C'8H«Aïï, 

et  (jui  constituent  les  représentants  de  trois  classes  de  corps  hypo- 
thétiques et  Jusqu'ici  inconnues. 

En  réduisant  le  p.-dinitrodiazoamidobenzène,  en  solution  dans 
l'alcool  absolu  pur  la  potasse  caustique  en  solution  dans  l'alcool 
à  45  0/0.  il  se  développe  une  magnifique  coloration  magenta  et  on 
relire  du  produit  de  la  réaction  50  0/0  d'un  composé  amorphe, 
brun,  fusible  à  225-226"  en  se  décomposant  et  correspondant  à  In- 
formulé : 

Para-diaxoemido-dûtzo-dihydrobettzèae.  —  Ce  même  composé 

se  forme  lorsqu'on  réduit  par  la  méthode  de  Klinger  (A  cb.  G,, 
i.  15,  p.  865)  c'estrà-dire  en  se  servant  d'une  solution  de  sodium 
dans  25  parties  d'alcool  méthylique. 

En  réduisant  le  composé  dissons  dans  l'alcool  à  95  0/0  par  une 
solution  de  potasse  caustique  dans  de  l'alcool  de  même  degré  et  en 
chaufTant  une  heure  à  l'ébullition,  on  obtient  15  à  20  0/0  d'une 
substance  presque  insoluble  dans  les  véhicules  ordinaires  et  qui  se 
décompose  sans  fondre  vers  255-860".  L'auteur  suppose  que  ce 
composé,  dont  la  formule  brute  =C"H'*AzH),  serait  un  paradiaztH 
amido-azoxyhenxène 

pr4'niier  représunlunl  d'une  classt;  do  corps  inconnue. 

On  obtient  ce  méuie  composé  en  ajoutant  au  dérivé  diaKoamidé 
en  présence  d'un  excès  d'alcool  méthylique  de  Ut  potasse  caustique 
solide  et  en  chauHant  une  heure  au  bain-raarie>  Après  purification, 
on  l'obtient  sous  la  forme  d'une  poudre  amorphe  rouge  cuivre  et  il 
parait  plus  pur  que  préparé  par  la  méthode  précédente. 

Enlln  en  faisant  bouillir  plusieurs  heures  le  compogé^G**|^i^jl^)9|f 
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avec  de  la  potasse  alcoolique  concenb'ée,  on  obtient  une  substance 
qui  se  dissout  en  rouge  et  dont  la  composition  approche  de  la  for- 
mule C»«H»Aa»0. 

La  transformaUon  d'une  substance  dans  l'autre  est  accompagnée 
de  l'élimination  d'une  molécule  d'eau. 

G'3H»AzS02  —  H»0  =  C'ïHflAzH). 

L'auteur  se  propose  de  publier  prochainement  d'autres  résultais 
inattendus  qu'il  a  obtenus  dans  la  réduction  du  para  et  du  méta- 
dinitrodiazo-benzène.  f.  n. 

Transformation  de  la  citraiinamide  en  acide  phénylpTraiO" 

lone-carboniqae  ;  S.  RUHEMAÎÎN  et  F.  £.  ALLHUSEN  {D.  ch.  G., 

t.  27,  p.  579).  —  M.  Ruhemann  a  montré  que  la  citrazinamide, 
traitée  par  le  brome  ou  le  chlore,  donne  des  dérivés  de  subsiitutioii 
trîhalogénés.  L'aniline  les  transforme  en  un  corps  rouge,  ta  diaoïi- 
docitrazinamtde  G'*H**Az*0*  qui,  sous  l'influence  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  perd  de  Taniline  et  donne  naissance  à  la  dioélodiliy- 
droxyisonicotinamide 


Oo  ne  connaît  pas  l'acide  correspondant  ;  les  alcalis  détruisent 
la  molécule  précédente  avec  formation  d'ammoniaque  et  d'acides 
oxalique  et  acétique. 

Les  auteurs  ont  essayé  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  la  tri- 
cklorocitrazinamide.On  opère  en  solution  alcoolique  ;  il  se  précipite 
sous  l'influence  d'une  douce  chaleur  un  corps  jaune  rougeàtre  : 
c'est  la  'phénylhydrazone  de  la  raonochlorocitrazinamide 


Cette  hydrazone,  chauffée  avec  de  l'acide  chlorliydrique,  donne 
de  l'acide  oxalique,  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  phéuylpyrazone- 
carbonique.  C'est  un  isomère  de  l'acide  obtenu  par  MM.  Ruhemana 
et  Morrell,  mais  identique  avec  celui  que  M.  Wislicenus  a  obtenu 
dans  l'actioo  de  la  phénylhydraziue  sur  Téther  o^calacétiuue, 


Az 


CCOAzH» 
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,C0.CH3 
C8H5Az<  I 

Mz=CCO 


iOOH 


L*bydrazono  d'où  l'on  est  parti  se  dissout  dans  les  alcalis  faibles, 

mais  les  acides  I*en  roprécipitcnt  inaltéréo.Au  contraire, rébuUition 
avec  Ja  potasse  concentrée  la  transforme  en  un  acide  phénylhydra- 
zonoxaloxyfumarique  (peut-être  maléiquc) 


Sur  le  mérochinène  et  le  cincholoîpone  ;  W.  KOEHIGS  [D. 

eh.  G.,  t.  27,  p.  1501).  —  Le  mérochinène  est  le  composé 
G*H"A20»  qui  se  forme  par  l'hydrolyse  du  chinène  et  du  cinchène 
au  moyen  de  l'acide  phosphorique. 

Le  môme  corps  prend  encore  naissance  à  côté  de  l'acide  cincho- 
niquc,  par  oxydation  de  la  cinchonine  par  le  mélaoge  chromique. 

L'auteur  .l'a  isolé,  sous  forme  du  chlorhydrate,  de  son  éther 
élhylique  ;    100   grammes  do  cinchonine   ont  donné  environ 

10  grammes  de  cet  éther.  Le  sel  fond  à  164-165**  et  répond  à  la 
formule  C*H**AzO*G*H*HCl.  Sa  solution  aqueuse  concentrée  a 
donné,  avec  le  chlorure  d'or  en  excès,  un  sel  double  fondant  à  102*". 

11  est  nécessaire  d'employer,  pour  cette  préparation,  de  la  cincho- 
nine exempte  de  cinchotine  (dihydrocinchonine). 

L'éthérification  facile  du  mérochinène  rend  probable,  dans  sa 
molécule,  la  présence  d'un  groupement  carboxyle.  On  peut,  en 
réalité,  déterminer  la  séparation  d'une  molécule  d'acide  carbonique 
en  chauffant  2  grammes  de  mérochinène  avec  12  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydriqnc  concontré,  à  240".  Il  so  fait  une  base  d'odeur 
particulière,  cntrnînuljle  par  la  vapeur  d'oau,  donnant  un  picrate 
fondant  à  14S-150">  et  un  sol  double  d'or  fondant  à  138°. 

L'analyse  de  ce  dernier  lui  assigne  la  formule  C«H**A2H,AuCl*. 
Ce  serait  donc  un  sel,  non  de  pyridine  hydrogénée,  mais  d'un 
homologue  de  la  pyridine.  La  stabilité  do  la  base  en  question, 
vis-à-vis  de  la  solution  IVoide  de  permanganate ,  milite  encore 
mieux  que  la  composition  du  sel  d'or  en  faveur  de  cette  hypothèse. 

On  obtient  un  bon  rendement  en  base  G*H*»Az  en  chauffant 
à  250°,  pendant  neuf  heures,  2  grammes  de  mérochinène  avec 
18  grammes  de  sublimé  et  12  grammes  d'acide  chlorhydrique 


CO»H 
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étendu.  La  base,  entraînée  par  la  vapeur  d'eau,  est  transformée  eo 
picrate  peu  soluble.  18  grammes  de  mérochioène  donnèrent 
7  grammes  de  picrate  de  la  base  CWAz  fondant  à  140-150*.  C'est 
un  rendement  de  19  0/0.  Cette  base  est  assez  difficilement  soluble 
dans  l'eau.  Son  chlorhydrate  donne  des  ^Is  doubles  bien  cristal- 
Usés  avec  le  sublimé  (point  de  fusion  106"),  le  chlorure  d'or  (point 
de  fusion  140-141")  et  le  chlorure  de  platme. 

H.  Oechsner  de  Coninck  a  extrait  du  mélange  de  bases  qui  se 
forment  dans  la  distillation  do  la  cinchonine  ou  de  la  brucinc  avec 
la  potasse,  une  base  C*H**Az  qui  est  une  p-oollidine.  Celle  ba=« 
est  identique,  avec  celle  obtenue  en  partant  du  mérochinène.  Par 
oxydation  ménagée,  celle-ci  donne  deux  acides  dont  Tun  possède 
la  constitution  d'un  acide  pyridinedicarbonique  ;  l'autre  est  Tacide 

homonicotianique  ^*H'^2<G0«iï(p)"  La  base  ainsi  oxydée  est  donc 
une  T^-méthyl-p-éthylpyridine 


Az 

L'auteur  s'est  ensuite  proposé  de  déterminer  si  le  cïncholoïpone 
n'csl  pas  un  produit  d'oxydation  de  la  cinchonine  ou  bien,  plutôt, 
s'il  ne  doit  pas  sa  formation  à  la  dihydrocinchonîne  qui  accompaenc 
toigours  la  cinchonine  commerciale.  Ses  recherches  ne  lui  ont  pas 
permis  de  trancher  cette  question.  Il  pense  seulement  que,  de 
même  que  le  mérochinène  ne  se  forme  pas  seulement  par  hydrolyse 
du  chinène,  mais  encore  par  oxydation  de  la  cinchonine  par  l'acide 
chromique,  de  même  le  cincholoïpone  qui  a  pu  être  obtenu  par 
dédoublement  hydrolytique  du  dihydrocinchène,  peut  aussi  se 
former  par  oxydation  de  la  dihydrocinchonîne.  Ainsi  s'expliquerait 
sa  formation  par  oxydation  de  la  cinchonine  commerciale. 

Les  résultats  positifs  de  ce  travail  permettent  de  supposer  que  le 
mérodiinène  renferme  un  groupe  imidé  et  un  carboxyle  et,  de 
plus,  quelaY-méthyl-p-éthylpyridine  sert  de  base  à  sa  constitution. 
Le  mémoire  se  termine  par  quelques  considérations  théoriques 
qui  conduiraient  à  admettre  que  la  «  deuxième  partie  •  (de  la 
formule  des  alcaloïdes  des  quinquinas  (C'^H'^AzO)  aurait  pour 
base  un  double  noyau  formé  de  pyridine  et  de  benzène  hydrogênés. 

A.  D. 

Sur  qnelqnea  dérivés  de  l'opiazone;  T.  JACOB8£K(i7.  cb. 

t.  27,  p.  1418).  —  Liebermann  et  Bistrzycki,  en  chauffant  l'opia- 
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zone  en  milieu  nlcolin  aveo  l'iodure  de  raélhyle,  avaient  obtenu 
une  combinaison  solublu  dans  l'eau  qui  avait  donné,  par  évapo- 
ratio'n  avec  Tacide  ehlorhydrique,  un  composé  raéthylé  fondant  à 
138°.  Les  chimistes  précédents  s'aperçurent  bientôt  que  la  formule 
brute  de  ce  composé  con*6spoQdait  simplement  à  l'opiazono.  L'au- 
teur de  cette  note  a  repris  le  même  travail. 

p]n  inéttiylant  l'opiazono  dans  les  mémos  conditions,  il  a  facile- 
ment obtenu  le  composé  fondant  à  ISâ**  qui  fond  réellement  à  lii" 
nprès  plusieurs  cristallisations.  Il  répond  à  la  formule 


C'est  l'Az-méthylnormtHhyiopiazone.  Cotte  combinaison  se 
forme  également  en  chauflant  l'opiazono  on  solution  dans  l'alcool 
inéthylique  avec  l'iodure  de  méthyle,  en  tubes  scellés  à  ISO'ISO. 

On  enlève  l'exccs  d'iodure  par  évaporation  au  bain-marie  ainsi 
qu'un  peu  d'iode  Ubre  par  l'acide  sulfureux.  La  substance  restant 
est  purifiée  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude  et  fond  à  144'*. 
L'analyse  lui  assigne  la  formule  C"'H'**Az*03,  qui  est  bien  celle 
(le  l'opiazone  ou  d'un  de  ses  isomèi-cs.  Selon  toute  vraisemblance, 
lin  groupe  méthylo  d'un  méthoxy  a  émigré  sur  un  groupement 
imidé. 

C.-lte  substance  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis.  L'eau  ne 
la  précipite  pas  de  ces  solutions,  ce  qui  la  distingue  de  l'opiazone. 
Utio  goutte  de  porchlorure  de  fer  colore  sa  solution  aqueuse  ou 
alcoolique  en  bleu  violet.  Ces  propriétés  indiquent  la  présence  d'un 
oxhydryle. 

La  transformation  s'explique  de  la  façon  suivante  :  l'hydrogène 
du  groupement  imidé  est  d'abord  remplacé  par  un  méthyle;  l'acide 
iodhydrique  ainsi  mis  en  liberté  sépare  le  (^oupement  méthyle 
d'un  méthoxy  de  l'opiazone  : 


OH  GO 
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Az-BeBxylaormétb^hpiazone.  —  Si  l'on  fait  intervenir,  dans  la 
réaction  que  nous  venons  d'étudier,  le  chlorure  de  benzyle  au  lieu 
de  riodure  de  métiiyle,  on  obtient  un  résultat  qui  confirme  t'expli- 
cation  dcmnée.  Un  groupement  méthyle  doit  sortir  de  la  molécule, 
un  groupement  benzyle  doit  y  entrer.  On  obtient  ainsi  le  corf»  de 
formule 


En  employant  le  bromure  d'amyle,  on  n'a  pas  obtenu  l'amylnor- 
méthylopiazone  attendue,  mais  la  norméthylopiazone.  Il  est  probable 
que  la  première  réaction  a  d'abord  lieu,  mais  qu^un  groupement 
amylène  se  séparant  ensuite  du  composé  formé,  il  ne  reste  que  la 
norméthylopiazone . 


—  Cette  substance  s'obtient  aussi  bieli  en  chauffant  Popiazone  en 
tubes  scellés  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  ou  de  l'acide 
sulfurique  à  50  0/0,  à  110-1S0%  qu'en  faisant  bouillir  le  même  corps 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  pendant  deux  à  trois  heu- 
res. Elle  est  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  acétique  et  l'eau, 
presque  insoluble  dans  l'étfaer  et  le  benzène.  Elle  fond  à  226°.  Se 
dissout  dans  les  alcalis.  Le  perchlonire  de  fer  la  colore  en  bleu  qui 
passe  au  rouge  par  addition  de  soude.  Elle  réduit  la  solution 
ammoniacale  de  nitrate  d'argent,  même  à  froid.  Par  ébullilion  arec 
l'anhydride  acétique  et  l'acétate  de  sodium  sec,  elle  a  donné  nais- 
sance à  un  mélange  de  monoacétylnorméthylopiazone,  formée  par 
substitution  de  l'hydrogène  de  l'oxhydryle,  et  de  diacétylnorméthyl- 
opiazone  dans  laquelle  l'hydrogène  du  groupement  imidé  est 
lement  substitué. 
NoropiazoaCt 


OH 


Norméthylopiazone, 


CH  CH 


OH  CO 


—  Peut  être  obtenue  en  chauflant  l'opiazone  ou  mieux  la  nonné- 
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thylopiazone,  pendant  deux  heures,  'avec  de  l'acide  iodhydrique 
(//.^1,76)  k  lSO-lâO«.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on  étend 
d'eau,  on  lave  à  l'eau  le  précipité  séparé  et  on  le  fait  cristalliser 
dans  l'alcool.  La  substance  fond  à  302^05°.  L'anhydride  acétique 
et  l'acétate  de  sodium  la  transforment  en  trUcétylnoroptazone. 

n,-Métbjrlnor-opiBzone, 


—  Cette  combinaison  se  forme  par  une  migration  analogue  mK 
précédentes.  Si  on  chauffe  l'opiazone  avec  deux  parties  en  poids 
d'acide  iodhydrique,  en  tubes  scellés,  à  150",  pendant  deux  à  trois 
heures,  il  ne  se  forme  pas  de  noropiazone,  mais  le  dérivé  méthylé 
à  l'azote. 

Nitro-opiaxone.  —  On  ajoute  goutte  à  goutte  de  l'acide  nitrique 
{d.  ^  i  ,54}  à  une  solution  d'opiazone  dans  l'acide  sulfurique  con- 
centré. La  solution  est  ensuite  versée  dans  l'eau.  Il  se  sépare  un 
produit  nitré  bien  cristallisé. 

Il  fond  à  248**.  Ce  composé  se  forme  également  par  l'action  de 
l'hydrazine  sur  l'acide  nitroopîanique.  Sa  formule  est  la  suivante 


L'introduction  du  groupe  AzO*  dans  l'opiazone  lui  communique 
des  propriétés  acides  qui  ont  permis  de  faire  sa  combinaison  po- 
tassique de  formule  C'0H*Az*O'AzK. 

1^  niironorméthylopiazone  méthylée  à  l'azote  s'obtient  en  chauf- 
fant à  150",  en  tubes  scellés,  pendant  deux  à  trois  heures,  l'iodure 
de  méthyle  et  la  nilro-opiazone.  La  potasse  en  solution  aqueuse 
permet  d'obtenir  le  dérivé  potassique  du  corps  précédent. 

La  nitronorméthylopiazone  méthylée  à  l'azote  peut  avoir  un 
isomère  qui  se  forme  en  chauffant,  en  tubes  scellés,  à  150°,  pen- 
dant dix  heures  avec  de  l'iodure  de  méthyle  et  de  l'alcool  méthy- 
lique  la  masse  jaunâtre  obtenue  dans  la  préparation  du^remier 
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corps  réjiondant  à  cette  formule.  On  le  représentf!  de  la  façon  sui- 


L'autRur  a  fgulomonl  prépHré  la  dichlorhydro-opiazone  ol  Topia- 
zone  monoohior/'o  à  l'azote  en  faisant  réagir  le  pentaclilonire  de 
l>hosphoi-e  sur  l'opiazone  et  ajoutant  une  partie  d'oxychlorure  de 
phosphore.  On  chaufTe  le  mélange  au  bain  d'huile  à  125*.  La  dt- 
ehlorhydro-opiazone  se  sépare  de  la  masse  exprimée  par  solution 
dans  rapide  acétique.  On  le  traDsforme  en  dt^rivé  monochlon''  |iar 
Kaction  de  la  soude  aqueuse.  Les  sels  d'or  pI  do  platino  do  «* 
dérivé  monochloré  ont  été  paiement  préparés.  a.  v. 

Sur  les  combinaisons  iodées  de  la  narcéine  ;  Or.  B.  FRAHK- 
FORTER  {Jotiru.  ot  Am.  Chem.  Soc.^  1. 16,  p.  361).  —  Lorsqu'on 
traite  la  narcéine  en  solution  aqueuse  par  l'iode,  on  obtient  une 

substance  bleue,  cristallisée,  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 
l'alcool,  à  peine  dans  Téther  et  le  chloroforme.  La  soude  décompose 
co  corps  en  ré^nérant  la  narcéine  C^H*''A20^  ;  l'azotate  d'argent 
en  présence  d'acide  azotique  le  transforme  en  une  substance  non 
ene-ore  étudiée  et  qui  cristallise  on  prismes  hexagonaux  fusibles  à 
1  lO-lia».  L'/orfwfi  (C"H"A208)»1«  -h  m*0  devient  anhydre  à  lOC 
ot  prend  vers  120'  une  teinte  brune  qui  repasse  au  bleu  par  relroi- 
dissement.  Il  fond  vei"!*  177-180°. 

Lorsqu'on  traite  la  narcéine  par  l'iode  en  solution  alcoolique,  on 
obtient  un  autre  iodure  qui  devient  rouge  lorsqu'on  le  sèche  à 
1 10-130*.  Ce  dernier  fond  à  i8i*  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool 
ot  réther  et  devient  bleu  par  exposition  à  l'air.  Sa  formule  serait 
(G*3H"AzO«)8I  4-  3H«0.  Il  présente  les  mêmes  réactions  que  l'io- 
dure  bleu.  p.  f. 

Sur  l'appropriation  de  l'eau  aux  usages  diététiques  montrée 
par  l'analyse;  R.  R.  TATLOCE  et  B.  T.  THOXSON  {Journ,  of  thf 
Soc.  of  Chem.  Ind.,  mai  1894,  p.  497).  —  Les  auteurs  donnent 
les  résultats  des  nombreuses  analyses  d'eaux  pures  et  souillt'os 
d'où  ils  concluent  que  pour  aflirmer  qu'une  eau  est  contaminée  il 
fatit  y  trouver  et  y  doser  les  corps  suivants  : 

1*  L'ammoniaque  libre  et  l'ammoniaque  albuminoïde  (quand  les 
matières  organiques  sont  (l'origine  végétale,  TAzH'  ^ilbuminoîdale 


vante  : 


CHH)  CO 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


lins 


est  toiyoupît  en  excès  sur  l'ammoniaque  libre.  Les  eaux  ferrugi- 
neuses contiennent  une  notable  proportion  de  AzH^  libre). 

2*  Les  nitrates  et  nitrites; 
8^  L'oxygène  absorbé; 

4*  Le  chlore.  Ce  corps  pourtant  n'est  pas  tougours  un  indice 
ccrtoin,  car  certaines  eaux  pures  en  contiennent  une  certaine 
tiiiantitô. 

L'examen  bactériologitpie  est  é^lement  indispensable. 


DAtermination  rapide  de  la  coloration  des  pâtes  d'alisarine; 
A.  C.  PERKIN \Joura  ofthe  Soc.  of  Cheni.  /wrf.,  mai  1894,  p.  496). 
—  Cette  méthode  est  employée  dans  les  fabriques  d'alizarine.  On 
traite  les  échantillons  par  un  carbonate  alcalin  qui  les  dissout  on 
donnant  respectivement  avec  l'alizarlne  du  bleu  violot,  avec  l'an- 
thrapurpurine  du  cramoisi  et  avec  la  flavopurpuriiio  du  rouge 
orangé.  Le  carbonate  de  potassium  est  celui  qui  convient  le  mieux; 
les  teintes  obtenues  sont  nettes  ot  ne  s*oxydent  pas.  La  présence 
de  la  ilavopurpurine  donne  une  teinte  trouble  co  qui  permet  do  ta 
caractériser  dans  un  mélange.  Cette  estimation  peut  servir  pour 
les  alizarines  cyanées  et  les  alizarînes  Bordeaux,  c.  t. 

Emploi  des  résistances  et  décharges  dans  l'impression  avec 
le  noir  d'aniline;  Charles  DREYFUS (c/oh/vj.  o/the  Soc.  of.  Chcm. 
Itid.,  mai  189i,  p.  485). — L'auteur  rappelle  la  théorie  de  la  formation 
du  noir  d'aniline  en  présence  d'une  trace  d'acide  libre.  U  rend  compte 
que  pratiquement  on  obtient  les  plus  beaux  noirs  au  moyen  de  dé- 
charges; c'est-à-dire  qu'après  avoirimprimérétoiTe  avec  la  matière 
qui  doit  fournir  le  noir  et  avant  qu'il  n'ait  commencé  à  se  former, 
on  imprime  les  substances  appelées  résistances  qui  empêchent  la 
formation  du  noir.  Ces  substances  sont  des  alcalis  ou  des  sulfo- 
cyanures.  La  note  donne  la  composition  des  principales  décharges 
employées  et  cite  l'usage  heureux  de  l'oxyde  de  zinc,      c.  t. 

Détermination  qualitative  des  matières  tannantes  ;  H.  P.  PRO- 

TER  (Joarn.  ofthe  Soc.  of  Chem.  Ind.,  mai  1894,  p.  487).  —  Les 
propriétés  différentes  des  diverses  matières  tannantes  tendent  à 
montrer  que  ces  corpsjonnent  une  classe.  Tout  ce  que  l'on  a  pu  faire 
jusqu'à  présent  c'est  de  les  diviser  en  groupes,  d'après  quelques 
réactions  dont  la  signification  chimique  nous  échappe.  Nous  savons 
pourtant  qu'ils  dérivent  tous  du  pyrogallol  ou  du  catéchol.  Le  seul 
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ta:inin  connu  est  l'acide  gallotannique  refait  synthéliquemeDl 
d'après  le  procédé  de  SchilT  par  l'action  de  roxychlorure  de  phos- 
phore sur  l'aride  yallique.  L'acide  gallotannique  naturel  est  toujours 
associr  avec  l'acide  cllagi(|ue  qui  est  très  important  au  point 
de  vue  pratique  du  tannage.  Il  est  important  de  pouvoir  séparer 
ces  difîérents  tannins.  On  a  essayé  de  le  faife  par  les  produits 
d'hydratation,  mais  ils  sont  trop  souvent  instables.  On  peut  al<»rs 
avoir  recours  à  des  réactions  colorimétriques  qui  sont  les  sui- 
vantes : 

1*  Action  des  sels  ferriques  (alun  ferrique  ou  surtout  acétate  de 
fer)  qui  avecle  catéchol, l'acide protocatéchique  et  leurs  dérivésdon- 
nent  des  gris  sombres,  tandis  qu'avec  lepyrogallol,  l'acide  gallique 
et  leurs  dérivés,  on  a  des  bleus  noirs.  Les  solutions  doivent  être 
étendues,  néanmoins  les  colorations  sont  souvent  peu  nettes. 

S*  Avec  l'eau  de  brome  on  a  ici  trois  cas  :  (a)  ceux  qui  précipi- 
tent par  le  Br  et  donnent  des  gris  noirs  avec  les  sels  de  ier, 
dérivés  du  caléchol  ;  (A)  ceux  qui  précipitent  par  le  Br  et  donnent 
des  noirs  bleus  ou  violets  noirs  avec  les  sels  de  fer,  mélangés  ou 
incertains;  (c)  ceux  qui  ne  précipitent  pas  et  donnent  des  bleus 
noirs  avec  les  sels  de  fer  dérivés  du  pyrogallol. 

8°  Sulfate  de  cuivre  et  ammoniaque.  Le  sulfate  de  cuivre  pré- 
cipite tous  les  tannins  ;  si  on  igoute  un  excès  d'ammoniaque,  le 
précipité  se  dissout  sauf  pour  les  dérivés  de  l'acide  gallotannique 
et  quelques-uns  de  l'acide  protocatéchiquc. 

4'  L'acide  nitreux  naissant  donne  des  changements  de  teinta 
avec  tous  les  tannins  sauf  l'acide  ellagi(jue.  On  peut  encore  uti- 
liser les  chlorures  d'étain  et  de  fer,  le  sulfite  de  sodium,  etc. 
Ces  réactions  peuvent  servir  à  caractériser  les  différentes  sortes 
de  tannins  dans  un  mélange.  L'auteur  donne  plusieurs  tableaux  dé- 
taillés où  les  tannins  sont  classés  d'après  les  réactions  ci-dessn$. 


Note  sur  restimation  des  matières  tannantes  ;  H.  R.  PROCTER 

Journ.  of  the  Soc.  of  Chem.  Itid.,  mai  1894,  p.  494).  —  Celle 
note  relate  un  perfectionnement  de  la  méthode  Simand  et  Weiss 
(Voir  Dingl.  Polyt.  Journ.,  p.  260  et  Journ.  ofthe  Soc.  ofCbeai. 
Iml.t  1894,  p.  6).  Cette  méthode  consiste  à  peser  l'extrait  sec  d'une 
solution  de  tannin  donnée,  puis  Texlrait  de  la  même  solution  apK's 
avoir  agi  sur  de  la  peau.  La  modiflcation  consiste  dans  l'appareil 
ou  a  lieu  l'absorption.  Il  est  formé  de  deux  vases  bouchés  par  des 
vis  de  pression  et  monti's  sur  un  plateau  qui  permet,  grâce  àuaaxr 
vertical  et  une  roue  multiplicatrice,  de  leur  donner  une  rotation  de 
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3â0  à  420  tours  par  minute.  Cet  appareil  appelt;  «  milk  shaker  * 
peut  être  remplacé  pai'  un  moteur  électrique.  L'ab.-^orptioa  est 
complète  en  trente  minutes.  La  peau  réduite  en  poudre  est  aupa- 
ravant lavée  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  puis  à  l'eau. 

c.  T. 

Note  snr  an  -pArfeotionnement  dans  la  teinture  des  peanz 
avec  les  coulenrs  basiques  ;  J.  J.  HUHHEL  et  H.  R.  PROCTER 

{Journ.  oi'the  Chem.  Jiid.^  mai  1894,  p.  496).  —  Pour  pouvoir  teindre 
le  coton,  il  est  i)éceât>aire  de  le  mordancer  et  souvent  on  emploie 
l'acide  tannique.  Il  est  évident  que  les  peaux  tannées  devraient 
alors  se  teindre  plus  facilement,  il  n'en  est  rien;  les  couleurs  sont 
pâles  et  irrégulières.  Gela  tient  à  ce  que  la  matière  colorante  est 
précipitée  par  l'acide  tannique  en  excès  retenu  par  la  peau.  La  meil- 
leure méthode  pour  y  remédier  est  de  tromper  la  peau  pendant  un 
quart  d'heure  à  une  demi-heure  dans  un  bain  à  45*,  contenant  une 
quantité  convenable  d'émétique,  puis  laver  à  l'eau.  Le  tannate 
d'antimoine  qui  se  forme  étant  complètementinsoluble,  les  liqueurs 
sont  daires,  les  teintes  nettes,  la  peau  n'estnullementattaquée.  Cette 
note  a  trait  aux  couleurs  basiques  dérivées  des  goudrons  de  houille. 

c.  T. 

Critiqua  sur  le  caoutchouc;  William  THOMSON  {c/&urzi.  ofUie 
Soc.  ot  Chem.  Ind. ,  mai  1894,  p.  473).  —  Réponse  à  une  critique  de 
M.  G.  O.  Weber  {Chem.  Jnd.,  5  janvier  1894),  contre  l'auteur  sur 
la  constitution  du  caoutchouc  et  l'action  du  chlore  dans  la  vulca- 
nisation. M.  Thomson  déclare  erroné  le  fait  que  signale  M.  Weber 
d'avoir  obteim  du  caoutchouc  par  polymérisation  de  l'isoprùne  C'H*. 
11  maintient  que  le  Cl  Joue  un  rôle  dans  la  vulcanisation  avec  le 
chlorure  de  soufre,  car  alors  lo  caoutchouc  vulcanisé  ne  contient 
que  des  traces  de  soufre,  et  que,  contrairement  a  ce  qu'avance 
M.  Weber,  les  dérivés  halogénés  du  caoutchouc  ne  sont  pas  so- 
lubles  dans  le  benzène.  c.  t. 

Analyse  des  articles  de  caoutchouc  manufacturé  ;  C.  0.  WEBER 

[Journ,  of  ibe  Soc.  ot  Chem.  Ind.^  mai  1894,  p.  476).  —  On  peut 
au  préalable  chercher  la  densité  et  aussi  la  force  de  tension.  L'ana- 
lyse proprement  dite  comporte  la  recherche  des  corps  suivants  que 
nous  placerons  en  doux  groupes  : 

Groupe.  —  Malièn^s  insglublos  dans  les  dissolvunls  orga- 
niques; ce  sont  :  le  caoutchouc,  les  produits  de  substitution  du 
caoutchouc,  le  soufi'e  de  vulcanisation  et  le  chlore  combinés  avec 
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caoutchouc,  le  soul're  el  le  chlore  des  dérivés  substitués,  les  ma- 
tières minérales  ; 

2*  Groupe.  —  Matières  solubles  :  résines  du  caoutchouc,  huiles, 

résines,  paraffine,  cire,  soufre  libre,  etc. 

Le  meilleur  dissolvant  à  employer  est  l'acétone  qui  est  sans 
action  sur  le  caoutchouc  ou  les  résines  et  qui  a  l'avantage  de 
bien  se  mèlei*  à  l'eau  et  autres  dissolvants.  Avant  d'opérer  la 
dissolution  il  est  utile  de  faire  passer  le  caoutchouc  entre  des 
rouleaux  pour  en  faire  de  minces  plaques.  L'acétone  enlève  les 
résines  et  huiles  que  l'on  ajoute  au  caoutchouc  avant  de  le  vulca- 
niser cl  aussi  le  soufre  libre.  Il  faut  répéter  le  traitement  dix  à 
douze  fois  dans  un  tube  de  Soxhlet.  On  peut  chercher  à  séparer, 
dans  la  solution  acétonique,  les  huiles  grasses,  des  résines,  maison 
ne  peut  arriver  à  conclure  si  l'on  a  ajouté  des  résines  étrangères 
car  leurs  réactions  ne  dîlTèrent  pas  do  celles  du  caoutchouc.  Les 
huiles  grasses  ne  peuvent  être  isolées  en  présence  de  dérivés 
substitués  du  caoutchouc.  Quant  au  soufre  il  est  préférable  de 
doser  le  soufre  total  que  de  séparer  le  soufre  libre  d'avec  celui 
combiné. 

La  partie  la  plus  importante  est  la  détermination  des  corps  inso- 
lubles, ë'il  n'y  avait  pas  de  matières  minérales  la  méthode  de 
Henriques  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique  (C'Aei».  /r»/.,l^, 
j).  '{67)  serait  concluante  ;  le  résidu  serait  le  caoutchouc  complè- 
leuient  ou  partiellement  vulcanisé.  L'cbullition  avec  des  huiles  de 
pétrole  pour  éliminer  ces  matières  minérales  a  l'inconvénient  de 
donner,  vu  la  haute  température,  des  produits  de  décomposition 
(terpènes  el,  polymères)  insolubles  dans  les  hydrocarbures.  On  fait 
alors  bouillir  avec  du  nitro-benzène,  c'esirà-dire  à  205-208*  |»en- 
dant  une  heure  et  demie  à  reflux  ;  le  résidu  est  formé  de  matières 
inorganiques;  le  caoutchouc  et  le  soufre  sont  dissous.  L'amidon 
est  décelé  en  traitant  le  résidu  par  l'eau.  L'asphalte  souvent 
pm])loyé  dans  les  manufactures  est  enlevé  par  le  nitro-bcnzène  ii 
Iroid.  En  résumé  la  marche  de  l'analyse  est  la  suivante  : 

IAcitlos  gras,  huiles  grattes. 
KèHiiies  HapoDitlablcH. 
Matières  non  sapunillabltiK. 
2.  FCxtrnctinn  des  siilistitués  du  {'aoulchouc  \*av  la  {lotHBse  alcoolique. 
'A.  Exti-uc-tioii  lie  l'asphalte  |)ur  le  nili-ubeuzcnu  û  n-oiO. 

4.  Estimation  du  enoutehouc  pur  le  niti'ubcnzënc  buuillnnt 

5.  Estimation  d«  ramidon. 

tit  KstMiialiun  des  matières  minérales.  ^  , 
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L*a  détermination  complète  du  soufre  comporte  : 

ia.  Soufre  libre. 
b.  Soufre  des  composés  organiques. 
1 .  Soufre  de  l'extrait  auéloniquc. 
2.  Soufre  des  substitués  du  caoutchouc. 
"A.  Soufre  de  vulcBuisatiou. 
.         4.  Soufre  des  autres  corps  organiques. 
\  c.  Soufre  des  composés  inorganiques. 

Les  nombres  trouvés  pour  le  soufre  libre  sont  toujours  forts  par 
suite  de  formation  de  sulfures.  Le  soufre  le  plusimportantestcelui 
de  vulcanisation;  la  solution  de  nitrobcnzèue  est  distillée  sous 
pression  réduite,  le  résidu  séché  à  140*  et  traité  par  AzO'H  fumant. 
On  évapore  dans  une  capsule  de  platine,  on  fond  avec  du  carbonate 
de  sodium  dissous  dans  l'eau,  ou  oxydo  avec  le  brome,  on  acidifie 
et  précipite  par  BaCl'.  Le  soufre  des  matières  minérales  est  obtenu 
par  les  méthodes  ordinaires.  L'analyse  totale  doit  être  conduite  do 
la  manière  suivante  : 

'  L    Huiles  grasses,  minérales,  paraftinos,  résines,  cires. 
Souft'e  libre. 

Soufre  dans  les  composas  organiques. 

II.  Produits  die  substitution  du  caoutchouc. 

SouFi-e  dans  ces  pmluits. 

III.  Asphalte. 

Soufre  de  l'aspludte. 
lY.  Cooutchouc. 

Soufre  «le  vulcanisation. 

V,  Aniidou. 

VI.  Matièri>s  niincrales. 

Uhnrbun  libre  (noir  de  fumée). 

Soufre  duns  les  matières  minérales.  c.  t. 

Sar  l'analyse  du  malt;  J.  A.  MILLER  (•/ou/u.  of  Am.  Chem. 
Soc.  t.  16,  p.  353).  —  Dans  une  analyse  de  mnit,  il  est  (tssentiel 
(le  dusor  :  liiuniidité,  l'extrait  foui'ni  par  macération,  la  uapacilé 
de  siicchariflcation  et  l'aeidilé (qu'on  calcule  comme  acide  lactique). 

L'humidité  se  dose  eu  chaufEant  à  100"  jusqu'à  poids  constant, 
une  petite  quantité  du  malt  (2  {grammes  environ). 

Quant  à  l'extrait,  trois  méthodes  ont  été  étudiées  par  l'auteur. 
L»  Hicilleure  consiste  à  chauffer  50  grammes  de  malt  avec  200  cen- 
timètres cubes  d'eau  a  40",  puis  à  60"  et  à  70°  jusqu'à  ce  que  l'imlo 
ne  donne  plus  aucune  coloration.  On  laisse  refroidir,  on  étend  à  un 
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liqueur.  Le  résidu  est  séché  vers  70-75"  et  pesé.  On  peut  égale- 
ment prendre  la  densité  de  la  liqueur,  et  au  moyen  de  tables  spé- 
ciales (de  Schultze),  on  calculera  la  teneur  en  extrait. 

Les  résultats  sont  un  peu  trop  faibles,  mais  cette  méthode  est 
])lu9  rigoureuse  que  les  autres  procédés  connus.  p.  r. 

Remarques  sur  le  dosage  de  la  matière  ligneuse  dans  la 
canne  à  sucre  ;  J.  L.  BEESOH  {Journ.  of  Am.  Cbem.  Soc. y  1. 19, 
p.  808).  —  La  matière  ligneuse  se  dose  par  différence  en  dialysant 
un  poids  donné  de  copeaux  de  canne  et  déterminant  au  polarimètre 
la  quantité  de  sucre  passée  en  solution.  On  peut  également  peser  la 
partie  insoluble  dans  l'eau. 

Il  est  avantageux  d'employer  pour  la  dialyse  de  Teau  à  75*,  puis 
de  l'eau  bouillante. 

L'auteur  signale  plusieurs  erreurs  inhérentes  à  cette  méthode. 
L'une  provient  de  l'évaporation  spontanée  du  suc  contenu  dans  les 
copeaux.  I^cs  autres  sont  dues  à  l'inégalité  de  la  répartition  de  la 
matière  ligneuse  dans  les  différentes  parties  de  la  canne,  écorce, 
nœuds,  pulpe,  etc.  p.  p. 

Sur  l'analyse  des  vernis  ;  P.  G.  lIAC-HOHINET(i/oifrji.  ofAm, 
Chem.  Soc,  t.  16,  p.  34i).  —  L'auteur  a  cherché  une  méthode 

d'analyse  des  vernis  à  essences  fixes  qui  sont  constitués  par  un 
mélange  de  résine  (kauri,  copal),  d'huile  de  lin  et  de  térébeo- 
thine. 

Pour  doser  la  térébenthine,  le  procédé  le  plus  convenable  con- 
siste à  distiller  5  centimètres  cubes  de  vernis  avec  100  centimètres 
cubes  d'eau.  Les  95  premiers  centimètres  cubes  qui  pas^nt  en- 
traînent toute  !a  térébenthine  qu'on  sépare  ensuite  facilement  et 
qu'on  pèse.  Il  faut  faire  une  correction  à  cause  de  la  solubilité  de 
la  térébenthine  dans  l'eau. 

Quant  à  l'analyse  des  parties  Axes,  il  n'existe  aucun  procédé 
absoluiftent  rigoureux.  p.  p. 
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Snr  un  thermomètre  perfectionné  destiné  à  la  meenre  de 
hantes  températures;  W.  NIEHLS  {Joarn.  of  Ain.  Chem.  Soc, 
l.  16,  p.  396.  —  Ce  thermomètre  a  été  décrit  antérieurement  en 
détail.  L'auteur  y  a  apporté  depuis  quelques  perfectionnements. 
L'échelle  est  constituée  par  une  tige  de  verre  émaillé  noir  pour 
faciliter  les  lectures.  En  second  lieu,  avant  d'introduire  le  mer- 
cure, on  porte  le  thermomètre  avec  Téchelle  dans  un  four  à  moufle 
pour  le  recuire.  De  cette  façon,  le  déplacement  du  zéro  est  réduit 
à  des  proportions  insignifiantes.  p.  r. 

Sur  an  appareil  à  nÎTean  constant;  F.  C.  ROBINSON  {Joarn. 

ot Am.  Cheni.  Soc,  t  16,  p.  405).  —  Cet  appareil  très  compliqué 
est  décrit  en  détail  dans  le  mémoire  original.  11  est  constitué  en 
principe  par  un  vase  de  Mariette  et  un  siphon  à  branche  mobile. 

p.  r. 

Sur  nue  échelle  de  fusibilité  des  verres;  W.  NIEHLS  {Joarn, 
ot  Am.  Cbem.  Soe.t  1. 16»  p.  406).  —  Cette  échelle  comprend  huit 
termes  dont  la  fusibilité  décroit  du  cristal  ordinaire  au  verre  de 
Bohême.  L'auteur  propose  de  l'employer  dans  le  soufflage  du 
verre.  p.  p. 

Snr  la  volatilité  dn  borax;  S.  WALDBOTT [(T/ourn.  of  Am. 
Chem.  Soc.t  t.  16,  p.  410).  —  Le  borax  calciné  est  faiblement 
volatil  au  rouge  lorsqu'on  le  chauffe  à  la  flamme  du  chalumeau.  La 
volatilisation  est  proportionnelle  à  la  surface  en  contact  avec  l'air. 
EUIe  n'est  toutefois  pas  assez  considérable  pour  fausser  les  résul- 
tats des  analyses  lorsqu'on  opère  sur  une  quantité  suffisante  de 
matière  (1  gramme).  Le  résidu  possède  la  composition  Na*B*0"',  il 
n'y  a  donc  pas  décomposition  en  soude  et  anhydride  borique. 

Les  autres  borates  ne  sont  pas  plus  volatils  que  le  borax  ordi- 
naire. M.  Langenbech  a  chauffé  ce  dernier  dans  des  fours  à  briques 
h  des  températures  variant  entre  1000  et  1400^.  Les  pertes  devien- 
neut  alors  très  considérables  et  peuvent  atteindre  500/0.    p.  f. 


Sur  la  volatilité  dn  flnomre  de  sodium;  S.  WALBBOTT 

{Joarn.  of  Am.  Cbem.  Soc,  1. 16,  p.  418).  —  M.  Reischle  a  pro- 
posé  de  doser  la  base  dans  les  borates  en  calcinant  ceux-ci «vecum 
soc.  CHm.,  3»  sén.,  t.  xii,  1894.  —  Trav.  étrang.  76  ^ 
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excès  de  fluorure  d'ammonium,  ei  décomposant  ensuite  les  fluo- 
rures fixes  par  Tacide  sulfurique.  On  calcule  la  quantité  d*oxyde 
correspondant  au  poids  de  sulfate  et  on  soustrait  du  poids  de  subs- 
tance employé  pour  avoir  la  quantité  d'anhydride  borique. 

L'auteur  remarque  que  le  fluorure  de  sodium  est  légèrement 
volatil  lorsqu'on  calcine  à  pleine  flamme  avec  un  bec  Bunsen.  Il 
recommande  donc  de  chaufTer  très  modérément  et  d'employer  au 
moins  0,6  grammes  de  substance.  p.  p. 

Aotlon  du  perchlohire  de  phosphore  sur  l'anhydride  molyb- 
diqne;  E.  F.  SMITH  et  6.  W.  SAROEHT  {Joiirn.  of  Am.  Cbem. 
Soc. y  t.  16,  p.  iaS).  —  M.  Piussi  a  obtenu  un  corps  de  formule 
MoCl*.POCl'  en  cliauffant  en  tube  scellé  une  partie  d'anhydride 
HoO*  avec  trois  parties  de  perchlorurc  de  phosphore  et  distilhuit 
le  produit  dans  un  courant  d'acide  carbonique. 

Les  auteurs  ont  repris  cette  expérience  en  prenant  un  excès  de 
perchlorure  et  en  remplissant  le  tube  de  chlore.  Ils  ont  chauffé  à 
175**.  Ils  ont  obtenu  de  l'oxychlorure  de  phosphore  et  des  cristaux 
noir  verdâlre  qu'ils  ont  sublimé  dans  un  courant  de  chlore.  Ces 
^  cristaux  ont  pour  constitution  MoCl'.PCI'.  L'eau  les  décompose  ea 

les  dissolvant.  La  réaction  qui  leur  a  donné  naissance  est  la  sui- 
vante : 

;  8Mo05  +  8PCI*  =  6POCI5  +  2MoCl*. PC15  +  Cl»,     p.  r. 

1 

Sur  le  rnthAninm  et  ses  nitrosochlorares  ;  J.*Ii.  HOWE 

(Joarn.  of  Am.  Chem.  Soc,  t.  16,  p.  388).  —  M.  Claus  a  décrit 
sous  le  nom  de  tétrachlorure  de  ruthénium  un  nitrosocblorare 
i  HuGl'.AzO  qui  s'obtient  en  chaufTant  l'acide  perrulhéuiquc  avec  de 

l'eau  régale,  au  réfrigérant  ascendant.  M.  Joîy  a  déjà  décrit  ce 
nitroâochlorure,  et  l'auteur  ne  fait  que  confirmer  les  résultats  de 
ce  dernier. 

Ce  nitrosochlorure  fournit  des  sels  doubles  qu'on  obtient  en  éva- 
porant la  solution  acide  à  sicctté,  reprenant  par  l'eau  et  ajoutaol 
du  chlorure  de  potassium  ou  d'ammonium. 

Le  sel  double  de  potassium  2KCl.RuGI^A20sedissoulà25*  dans 
8  parties  d'eau,  à  100"  dans  1.25  parties. 

Le  sel  double  d'ammonium  SÂzH'Cl.RuGPAzO  est  plus  sokible 
que  le  précédent. 

Le  ailrosochlorure  de  rutbéniam  cl  de  rubidium 

SRbCI.HuGPAzO 


est  une  poudre  pourpre  très  peu  soluWe  dans  l'e^i^^j^islai- 
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lise  en  prismes  noirâtres.  En  solution  diluée,  on  obtient  nn  sel 
hydraté  (2H*0)  beaucoup  plus  soluble  en  cristaux  pourpre  foncé. 

Le  sel  double  de  césium  présente  les  mémos  particularités.  Le 
sel  anhydre  ne  peut  être  transfonné  en  sel  hydrntt'r. 

Le  sel  de  potassium  est  stable  à  250*  et  se  décompose  pbis  haut 
en  perdant  Cl  et  AzO.  En  solution  alcaline,  il  est  décoloré  par  l'eau 
oxygénée;  il  est  oxydé  par  le  permanganate  en  liqueur  alcaline 
tandis  qu'il  se  forme  de  l'acide  azotique.  Avec  rhypobroinitf?,  il 
se  forme  de  l'acide  perruthénique,  avec  le  ferrocynnure,  en  liqueur 
neutre  à  chaud,  précipité  brun  foncé.  L'acide  sulfïireux  et  le  cya- 
nure de  potassium  décolorent  de  même  la  solution. 

Les  sels  de  métaux  lourds  ne  sont  pas  précipités  par  les  nitro- 
chlorures,  sauf  ceux  de  mercure  et  d'argent. 

L'auteur  n'a  pas  pu  préparer  le  chlorure  RuGl*.  II  a  examiné 
cristallographiquement  les  sels  doubles  ic  césium  et  {io  rubidium 
qui  sont  isomorphes,  appartiennent  au  système  monoclinique  et 
présentent  les  faces  2n,  a,  d,  e  et  o.  p.  r. 

Snr  le  dosage  da  sonf)re  dans  les  pyrites;  Thomas  S.  GLAD- 
VmtÙ  {Jourti.  ofihe  Am.  Chem.  Soc,  t.  16,  p.  398).  —  L'auteur 
a  examiné  les  deux  méthodes  principoles  qu'on  connaît:  fusion 
avec  du  carbonate  et  du  nitrate  de  potassium,  dissolution  dans  l'eau 
régale  additionnée  de  brome.  Il  donne  la  préléroncc  à  la  seconde 
et  propose  la  marche  suivante  :  le  minerai  pulvérisé  et  séché  est 
chauiïé  avec  une  solution  de  brome  dans  le  bromure  de  potassium 
(5"  de  brome  et  75  gr.  de  bromure  dans  500  gr.  d'eau).  On  ajoute 
de  l'acide  azotique,  on  évapore  a  sec  ;  on  rajoute  de  l'acide  clilor- 
hydri(p)e  concentré  et  on  évapore  de  nouveau.  Le  résidu  dissous 
dans  l'eau  acidulée,  est  précipité  par  l'ammomaqvuï  pour  enlever  le 
fer.  Le  précipité  lavé  est  redissons  dons  l'aciilc  chlorbydrique. 
On  chaulTe  séparément  les  deux  solutions  à  l'ébullition  et  on  verse 
goutte  à  goutte  du  chlorure  de  baryum.  On  laisse  reposer  douze 
heures  avant  de  filtrer.  Les  résultats  sont  exacts  à  0,1  0/0  près. 

p.  F. 

Séparations  électrolytiques  ;  E.  F.  SHITH  et  H.  E.  SPENCER 

{Journ.  of  Ani,  Chom.  Soc,  t.  16,  p.  420).  —  Argent  et 
cuivre.  —  La  méthode  de  Glassen  consiste  à  préci])iter  l'argent 
par  Toxalate  d'ammonium,  à  redissoudre  le  précipité  dans  du  cya- 
nure de  potassium  et  à  électrolyser  la  liqueur.  L'autour  a  constaté 
qu'une  partie  notable  de  Toxalate  d'argent  restait  dissous  avec  le 
«"ivre.  Dig,tizedby  Google 
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Le  procédé  de  MM.  Bmith  et  Frankel  donne  par  contre  de  bons 
résultats.  Il  consiste  à  ëlectrolyser  la  solution  des  cyanures  doubles 
des  deux  métaux  en  présence  d'un  excès  de  cyanure  alcalin.  La 
durée  de  l'opération  est  considérablement  réduite  lorsqu'on  opôre 
à  une  température  d'environ  65-70*  et  le  dépôt  d'argent  est  abso- 
lument exempt  de  cuivre. 

2*  Mercure  et  cuivre.  —  La  même  méthode  est  applicable  à  la 
séparation  du  mercure  et  du  cuivre.  On  emploie  un  courant  de 
0,06  à  0,08  ampères. 

Argent  et  cadmium.  —  La  séparation  se  (ait  d'habitude  en 
solution  azotique.  Elle  peut  s^effectuer  aussi  avec  les  cyanures 
doubles,  en  présence  d'un  excès  de  cyanure  alcalin  et  avec  un 
courant  de  0,04  ampères.  La  température  la  plus  (iavorable  est  65*. 

p.  F. 

Séparation  dn  titane  et  du  fer;  C.  BASKERTIUE  {Journ.  of 
Am.  Chem.  Soc,  t.  16,  p.  427).  —  L'auteur  propose  de  faire  pas- 
ser les  deux  métaux  à  Tétat  de  chlorures,  par  précipitation  avec 
l'ammoniaque  et  dissolution  dans  l'acide  chlorhydrique.  On  neu- 
tralise et  on  fait  bouillir  avec  une  solution  d'acide  sulfureux  ce  qui 
précipite  le  titane  sans  une  trace  de  fer.  p.  f. 
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Notices  sur  l'acide  éthylnitrolique  et  le  nitrométhame; 
Victor  HETER  (D.  ch.  G.,  t.  27.  p.  1600).  — 1*  Quoique  les  acides 
nitroliques  soient  bien  caractérisés  par  leur  aptitude  k  la  cristal- 
lisation et  leurs  réactions  caractéristiques,  on  n'a  pu  en  obtenir  de 
dérivés  bien  définis,  car  leurs  sels  et  leurs  éthers  sont  instables  et 
ne  peuvent  être  obtenus  à  l'état  de  pureté. 

La  méthode  de  Schoff  et  Baumann  (action  du  chlorure  de  bea- 
zoyle  sur  l'acide  nitrolique  en  solution  alcaline)  permet  d'en  obtenir 
un  dérivé  benzoylé  stable  et  bien  cristallisé,  fondant  à  187*,  sans 
décomposition,  et  ayant  la  constitution 

^*^2i>C=AB-0-C0-C»H». 


Par  ébullition  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  'J^^^f^^^' 
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pose  en  acide  acétique,  protoxyde  d'azote  et  acide  benzoïque  ;  ce 
mode  de  décompoation  est  complètement  analogue  à  celui  de 
Focide  éthylnitn^que  lui-même. 

PH3  CH3 

^'^i>G=A«0-C0C«H5+  H30  =1        +  Az^O  +  C«H5.C00H. 

GOOH 

Cet  éther  peut  se  conserver  très  longtemps  sans  décomposition. 

2*  Contrairement  à  ce  que  l'on  observe  pour  ses  homologues 
supérieurs,  le  nitrométhane  donne  un  sel  de  sodium  qui,  à  l'ana- 
lyse, ne  présente  pas  la  composition  simple  CH*NaAzO*  mais 
CH«NaAzO«  +  2,5H»0. 

On  obtient  le  sel  pur  si  on  traite  le  nitrométhane,  dissous  dans 
l'éther,  non  pas,  comme  d'habitude,  par  la  potasse  alcoolique, 
mais  par  une  solution  de  sodium  dans  l'alcool. 

Le  précipité,  lavé  à  l'éther  et  séché  sur  l'acide  sulfurique,  pré- 
sente la  composition  simple  CH*NaAzO'. 

Ce  composé  est  beaucoup  plus  explosir  que  ses  homologues 
supérieurs.  l.  s. 

Sur  la  diasométhana;  H.  von  FEGHHANII  {D.  eh.  G.,  t.  37, 
p.  1888).  —  Si  Ton  traite  par  les  alcalis  un  composé  du  type 

GH'-Az<QQ^j^,  par  exemple  la  nitrosométhylbenzamidc,  le  nitro- 

méUiylméthane,  on  obtient  un  gaz  jaune,  toxique,  irritant  les  or- 

ganes  respiratoires,  qu*il  parait  juste  de  considérer  comme  CH*<^j^, 

substance  type  des  diazoîques  gras  et  dont  la  genèse  corrospond  à 
l'équation  suivante  : 

GH3-Az-AzO 

I         4-  NaOH  =  R.GO.ONa  +  H^O  -f  GH^Az'. 
CO-R 

Ce  gaz  a  été  étudié  jusqu'ici  en  solution  éthéréc. 

1"  Les  acides  étendus  le  décomposent  immédiatement  on  met- 
tant l'azote  en  liberté.  L'acide  chlorhydrique,  par  exemple,  agit 
conformément  à  l'équation 

GH3Az>  4-  HGI  =  ClPa  +  Aa». 

Le  chlorure  de  méthyle  n'a  pas  été  recherché,  mais  l'azote  a  été 
dosé  en  volumes  et  le  nombre  obtenu  concordait  avec  le  titre  de  la 
solution  obtwiue  comme  on  va  le  voir  : 
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L'iudo  en  solution  éihérée  déeolore  la  solution  de  diazomè- 

thane  en  se  ilécoloraiit  lui-même  ;  la  Ha  de  la  réaction  est  indiquée 
par  l'apparition  de  te  couleur  brune  jiei-si^4ante  de  l'iode. 


Ou  a  consluté  t'équivaleucc  de  l'iode  et  de  l'azote  et  on  en  déduit 
un  procédé  de  titration  des  solutions  do  diazométhano  ; 

3°  Le  (Hazométhnoe  se  comporte  c^inme  l'élher  diazoacétique 
vis-à-vis  de  l'éther  mélliylt'umarique. 

Biichner  a  observé  dans  ce  cas  une  condensation  des  deux  sub- 
stances avec  formation  de  dérivés  pyrozoliniqucs  susceptibles  de 
donner  des  sels  d'hydrazine  par  l'action  des  acides  minéraux  et  de 
fournir  à  la  distillation  des  dérivés  du  triméthylène. 

Or,  le  diazométhane  se  condense  intégralement  avec  l'élhcr  mé- 
thylfumarique  (rendement  150  0/0)  en  donnant  l'éther  métliylique 
de  Tacidc  pyrazolino  4-5  dicarboniquo 


L'ébullition  de  ce  corps  avec  l'acide  chlorhydrique  étendu  pro- 
voque un  dégagement  d'acide  carbonique  et  la  formation  de  chlor- 
hydrate d'hydrazine. 

A  la  distillation,  on  obtient  l'acide  cis,  trnnstriméthylèno  l.&di- 
carlionique  de  Bfichucr  (point  de  fusion,  175**); 

4"  KnHn  le  diazométiiane  se  comporte  encore  comme  l'éther 
diazoac-é tique  vis-à-vis  du  nitrate  d'argent  et  .de  la  liqueur  de 
Fehiing. 

Ceci  parait  sufllsanl  pour  jusiilk'r  provisoirement  la  constitulioa 
attribuée  à  co  corps  rt^marquable. 

L'auteur  se  propose  d'en  continuer  l'étude  ainsi  que  celle  de  ses 
homologues.  L.  s. 

Action  de  la  chaleur  snr  l'acide  maléiqna;  S.  TANATAR 

(D.  ob,  (r.f  t.  27,  p.  1365).  —  L'auteur  n  indiqué  antérieurement 

que  l'acide  maléique ,  cliaulTé  on  solution  beuzénïque,  ne  foiir- 
nissail  que  des  traces  d'acide  muli(iuo  provenant  de  l'acide  fuma- 
rique,  produit  inlerméditiiro. 

Comme  Skrnup  a  émis  une  opinion  corUrairo»  il  a  repris  ses 
expériences  à  ce  sujet  et  maintient  son  assertion  :  autant  que  lui 
permet  l'ignorance  dans  laquelle  il  se  trouve  des  méthodes  d'aai-' 


C02CH3-CH— CH 
I  II 

C0*CI13-CH   Az    (iwint  de  fusion  91o). 
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lyse  employées  par  ce  savant,  il  croit  attribuer  la  divergence  des 
résultais  à  ce  fait  que  la  solubilité  du  maléate  de  cuivre  s'exagère 
beaucoup  en  présence  de  traces  d'acide  malique  ;  en  sorte  que,  si 
l'on  (ait  le  sel  de  cuivre  d'un  mélange  d'acides  maléique,  Tumarique 
et  malique,  le  Aimarate  de  cuivre  reste  insoluble,  le  malate  de 
cuivre  se  dissout  en  entraînant  une  assez  forte  proportion  de 
maléate  de  cuivre. 

Si  donc  il  s'est  formé  {aux  dépens  de  l'acide  fumarique)  un  peu 
d'acide  malique  et  qu'on  veuille  le  séparer  à  Tétatdesel  de  cuivre, 
on  s'expose  à  l'obtenir  souillé  d'une  proportion  considérable  de 
malate,  ce  qui  fausse  les  résultats  et  exagère  la  quantité  d'acide 
malique  qui  aurait  été  produite.  l.  s. 

Sur  quelques  condensations  anormales;  C.  A.  BISGHOFF  et 

P.  WALDEN  [D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1491).—  Les  auteursontétudié  la 
condensation  des  éthers  maloniques  sodés  avec  leséthers«4>romés 
d'acides  gras,  les  aminés  secondaires  et  primaires  aromatiques  et 
les  amido*  et  nîtrophénols  sodés. 
Dans  le  premier  cas,  au  lieu  d'obtenir  un  dérivé  du  type 


résultant  d'une  réaction  normale,  les  auteurs  ont  pu  observer  di- 
verses  actions  secondaires  qu'ils  expliquent  par  la  théorie  des  col- 
lisions de  M.  BischoFT. 

Les  condensations  qui  se  font  par  la  soudure  d'un  carbone  et 
d'un  azote,  ou  d'un  carbone  et  d'un  oxygène  ont  fourni  aux  auteurs 
l'occasion  de  faire  des  remarques  analogues.  p.  r. 

Action  de  l'acide  aiotanx  sur  la  triméthylénediamina  et  la 
pentaméthyldnediamine  ;  M.  DEHIANOFF  {Journ.  Soc.  phys. 
cbim.  russe  de  Saint'Pétersbourg^  1893,  n*  9).  —  En  décompo- 
sant le  nitrite  de  la  pentaméthylènediamine  en  solution  à  6  0/0,  à 
la  température  de  80-103°,  on  obtient  les  produits  suivants  :  un 
hydrocarbure  C*H*  (pipérylène),  caractérisé  sous  forme  d'un  com- 
posé bromé(?H<*Br*,  fondant  à  86-87*,  isomère  des  tétrabromures 
de  pipérylène  connus  ;  un  alcool  primaire  non  saturé  CWO, 
bouillant  à  133-134°.  M.  DemianoiT  lui  attribue  la  formule 

CH3-CH=CH-CH'.CH20H    ou  GIP-CHa-CH=CH'OH; 

Toxyde  de  pentaméthylène  et  un  glycol  pentaméthyléni<me.  11  v 


x-t: 
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avait  auâsi  de  la  nitrosamine,  un  peu  d'ammoniaque  et^  ranine 
non  décomposée. 

La  triméthylènediamiae  donne  aussi  un  hydrocarbure  non  satmé 
dont  la  formule  répond  probablement  à  CH*,  de  l'alcool  allylîqae 

et  du  ^y(M>l  ti'iméthylénique. 
Les  produits  de  la  réaction  du  bromure  de  prataméthylèoe  sur 

l'élher  malonique  sont  un  éther  C*H"<^|^^J^{^J  se  présen- 
tant BOUS  forme  d'un  liquide  épais  et  un  acide  dicarbonique  cristal- 
lisé C«H»o(GO«H)«.  p.  «. 

Sur  quelques  nitramines  du  gronp«  de  Tarée;  A.  LACHlUini 
et  J.  THIELE  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1519).  —  Les  auteurs  ont  réussi 
à  préparer  la  nitro-urée  et  les  dérivés  analogues  que  M.  Franchi- 
mont  n'avait  pu  obtenir  en  employant  les  quantités  théoriques 
d*acide  azotique  et  en  opérant  en  solution  dans  Tacide  sulfurique 
concentré.  On  peut  également  se  servir  de  salpêtre.  Il  est  nécessaire 
de  refroidir  avec  de  la  glace. 

La  nitro-urée  AzO'.AzHCOAzH*  se  précipite  lorsqu'on  jette  daifê 
l'eau  glacée  une  solution  de  nitrate  d'urée  dans  l'acide  sulfuhqne 
concentré.  Poudre  assez  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool;  c'est  unacUle 
fort  qui  décompose  les  carbonates,  forme  des  sels  alcalins  neutres 
et  des  sels  mercuriques  et  mercureux  insolubles.  Les  réducteurs  la 
transforment  partiellement  en  semicarbazide. 

Le  nitro'uréthane  AzO' .  AzHCOOC*H'',  préparé  d'une  façon  ana- 
logue, est  séparé  du  mélange  nitrant  par  des  épuisements  à  l'étber. 
On  le  transforme  en  sel  ammoniacal  AzWAiO'AzH.CO'C'H*,  fu- 
sible à  183",  qu'on  décompose  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  nitro- 
uréthane  cristallise  dans  la  ligroïne  en  paillettes  fusibles  à  64*,  poi^ 
sédant  les  mêmes  propriétés  que  la  nitro-urée.  Les  auteurs  ont 
également  préparé  le  nitrobiuret  et  la  nitrodicyandiamide,  qu'ils 
décriront  ultérieurement.  p.  p. 

Aniline  et  éther  isodibromosacciniqne  ;  B.  TORI*A£]ISER  (D. 

cb.  G.,  t.  27,  p.  1604).  —  GorodeUki  et  Hell,  puis  Lepatine,  oot 
obtenu,  par  l'action  de  ranilioe  sur  l'étlier  dibromosuccinique  fon- 
dant à  58«,  un  éther  dianilinosuccinique  fondant  à  149-150'. 

On  obtient  ce  même  corps  à  partir  de  l'éther  iaodibromosuoci- 
nique  liquide  et  de  l'aniline  (rendement  50  0/0). 

On  obtient,  en  outre,  dans  cette  réaction,  un  corps  n'ayant  ptos 
de  propriétés  basiques,  qui  se  forme  également  avec  l'éther  dibro- 
mosuccinique solide. 

Digitized  by  Google 
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Une  longue  ébuUiUon  de  l'éther  anîUnosuccinique  avec  la 
potasse  alcoolique  fournit  le  sel  de  sodium  de  l'acide  correspondant. 
Cet  acide  lui-même  cristallise  en  petites  lamelles  quadrangulaires 
qui  brunissent  vers  i80"  et  fondent  entre  190  et  202*. 

L'éther  ou  l'acide,  chauffés  avec  quelques  décigrammes  de 
dilorure  de  zinc  et  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique , 
donnent  une  coloration  rouge  (Uchsine  qu'on  n'observe  pas  dai»  le 
cas  de  l'acide  anîUnosuccinique. 

On  pouvait  espérer  obtenir,  par  désliydratation  de  Tacide  dianili- 
nosaccinique,  l'indigo 

/  AzH  V  y  AïH 

COOH/  XWOH/ 

.AiH.       '  >AzHv 
C»HK       >CH-CHC  >C*H». 

L'acide  suUurique  fumant*  l'anhydride  phosphorique  ne  réalisent 
pas  celte  transformation. 

Avec  la  potasse  fondante,  on  a  obtenu  de  l'indigo  dans  un  certain 
nombre  d'essais,  sans  que,  cependant,  on  puisse  préciser  les  cir- 
constances favorables.  l.  s. 


Contribution  à  Vétode  da  l'éther  diacétyUncciniqne  {diê- 
thanoylbutanedioate  déthyle)  ;  L.  KNORR  et  F.  HABER  {D.  ch.  G., 
t.  27,  p.  1 151).  —  Partie  théoriuue.  —  La  constitution  de  cet  éther 
est  en  relation  étroite  avec  celle  de  l'éther  océtylacétique.  Les 
éthers  acétylacétiques  a-alcoylés  peuvent  être  considérés  ou  comme 
des  éthers  cétoniques 

CH^CO-CHR-CO«CaH», 
ou  comme  des  éthers  d'acides  alcools  non  saturés 


CH»-C0H=CR-C0'C?H5. 

On  peut  encore  admettre  avec  Laar  que  cette  classe  de  corps 
correspond  à  ces  deux  formules  qui  en  représenteraient  les  formes 
tautomériques. 

Examinons  les  conséquences  théoriques  de  ces  hypothèses,  I^a 
première  formule  renferme  un  carbone  asymétrique  et  les  corps 
qu'elle  représente  doivent  être  dédoublables  en  deux ^mposés 
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actifs.  La  seconde  exigerait  l'existence  des  deux  isomères  géomé- 
triques suivants  : 

CH3   OH  CH'  OH 

Y  Y 


c 


L'hypothèse  de  Laar  indique  que  chaque  forme  cétonîque  pourra 
donner  l'alcool  correspondant  non  saturé  et  réciproquemeuL  EUe 
permet  de  construire  quatre  formules  suivant  lesquelles  le  COTps 
pourra  se  comporter  dans  tontes  les  réactions. 

Pour  l'acide  diacétylsuocinïque,  les  relations  sont  encore  plus 
compliquées. 

1**  Si  on  adopte  la  forme  cétonique 

C00H.G<HjCH3 


COOH 


•*'^*^^O0CH3 


on  a  les  mêmes  relations  d'isomërie  que  poiur  l'acide  tartrique. 

2<*  Kn  considérant  l'acide  diacétylsuccinique  comme  un  acide 
alcool  non  saturé,  on  doit  avoir  les  trots  formes  ïsomériques  sui- 
vantes : 

OH     CH3  CH3   OH  CH3  OH 

Y         Y  Y 

I!    COOH  i!    COOH  I!  COOH 

coorf^\^         vjoq^^(Ï^  coorf^^b^ 

À        \  ^ 

CH3   OH  cm    OH  o  H3 

I.  II.  nt 

ou,  en  faisant  elTectuer  à  la  moitié  de  la  molécule  une  rotation 

(ie  ISO»  autour  do  l'ftxo=C-C=, 

OH     GH3  GH»    OH  CH^  OH 

CH3  GH3  OH 

G     A-OH  I!     i-OH  il  i-CHï 

COOH^\^  COarf^V^  CO»I^^^Ï^^ 

iooH  AooH  iooH 

I.  ir, 
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Ces  trois  sortes  d'isoméries  devraient  se  distinguer  par  la  pro- 
priété de  se  transfbrmer  ou  non  en  Y'-'^^ton^  aeide  carbo- 
pyrotritarique.  Tandis  que  la  pi-emière  ne  saurait  se  prêter  ni  à 
la  formation  de  lactone  ni  à  celle  de  ftirftirane,  la  seconde  permet 
BU  contraire  la  formation  d'une  monolactone 


CH3  O 


COO 


I! 

/Y 
H 

Cï(3^H 


La  troisième  donnerait  la  dilactone  suivante  : 
CH3  o 


CH3 


mais  l'isomérie  correspondante  de  la  seconde  série  des  formules 
donnerait  un  dérivé  du  furfurane,  l'acide  carbopyrotritarique  : 

CH3  O 


COO 

i 

COOH 

d"  L'hypothèse  de  Laar  donnerait  six  phases  limites  de  trans- 
formation résultant  de  migrations  moléculaires  correspondantes. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  vérifier  expérimentalement  les  con- 
séquences de  ces  vues  tiiéoriques. 

Part»  EXPéRnmiTALE.  —  Pour  préparer  l'éther  diarétylsucoi- 
nique,  on  introduit  23  parties  de  sodium  en  fils  dans  2  litres  d'éther 
otootu  séché  sur  la  sodium  et  on  ajoute  iSO  parties  d'éther  acéwl- 
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acétique.  L'éther  distiUé  est  cohobé  de  temps  en  temps.  li  se  forme 
une  masse  épaisse  d'éther  acétylacétique  sodé.  Pour  ajouter  les 
dernières  portions  de  sodium,  il  est  nécessaire  d'agiter  très  torto- 
ment  le  flacon.  Quand  tout  le  sodium  a  disparu,  on  igoute  110  gr. 
d'iode  en  solution  dans  TéUier  absolu,  par  firactioDS  et  en  agitant 
constamment. 

L*émulsion  alors  formée  est  agitée  avec  de  l'eau  renfèrmant  un 
peu  d'acide  sulfureux  ou  de  thiosulflte  de  sodium.  La  couche  éthé* 
rée  étant  ensuite  séparée,  il  reste  par  évaporation  de  l'éther  un 
résidu  huileux  qui  se  prend  en  un  gâteau  formé  par  une  agglomé- 
ration de  cristaux.  On  essore,  on  lave  à  l'éther  et  on  fait  cristalliser 
dans  l'alcool.  Le  rendement  est  variable;  il  peut  atteindre  40  0/0 
lorsqu'on  se  contente  des  trois  premières  cristallisations.  L'éther 
obtenu  fond  à  85-88*  ou  86-89*  quand  on  le  fait  cristalliser  dans 
l'acide  acétique. 

Les  eaux-mères  de  la  préparation  ont  été  soumises  à  un  examen 
qui  a  montré  que  l'action  de  l'iode  sur  l'éther  acétylacétique  sodé 
ne  donne  pas  d'éther  isomérique  a  côté  de  l'éther  diacé^lsucci- 
nique  fondant  à  85-89*. 

Essai  effectué  pour  transformer  Téther  en  composés  actifs.  — 
De  l'éther  diacélylsuccinique  fondant  à  85*  et  dissous  dans  l'alcool 
fut  soumis  à  des  précipitations  fractionnées  par  action  de  l'eau.  On 
obtint  ainsi  trois  portions  dont  chacune  fut  divisée  en  deux  autres 
pai'  cristallisation  fractionnée  dans  la  Ugroine.  Les  trois  portions 
principales  ainsi  que  les  six  portions  secondaires  présentaient  la 
même  forme  cristalline  et  de  très  petits  écarts  de  points  de  fusion. 
Ce  résultat  rend  bien  invraisemblable  la  présence  d'éthers  isomé- 
riques  dans  le  produit  examiné. 

L'éther  diacétylsuccinique  donne  des  sels  avec  les  bases  actives. 
En  essayant  un  dédoublement  à  l'aide  de  pénicillium  glaucum,  de 
potritis  cynerea  et  de  saccharomyces  ellipsoidus,  les  auteurs  n'ont 
pas  constaté  la  formation  de  composés  optiquement  actifs. 

Transformation  de  Téther  par  faction  de  la  chaleur.  —  Kn  per^ 
dant  de  l'alcool,  sous  rinfluence  de  la  chaleur,  l'éther  diacétylsuc- 
cinique donne  l'éther  de  l'acide  isocarbopyrotritarique  de  formule 
CioHitO',  qui  est  réellement  la  Y*lactone  de  l'acide  diacétylsucci- 
nique : 
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8î  on  opérail  avec  un  éther  impur  ou  humide,  les  rendements 
seraient  très  mauvais.  Il  est  avantageux  de  n'opérer  que  sur  de 
faibles  quantités  pour  éviter  la  réaction  inveree.  A  210-230°,  vingt 
minutes  sufHsrat  pour  efTectuer  la  transformation  complète  de 
rétiier  rigoureoBement  pur  et  sec. 

Préparation  de  f  éther  de  ïacide  isoearbopyrotritarique  par 
Faction  de  Jbt  potasse  alcoolique  sur  f  éther  diacétyisaceinique.  — 
L'opération  se  fait  au  bain-maeie.  Le  sel  de  l'éther  acide  se  sépare 
au  bout  de  quelques  minutes.  L'éther  débarrassé  du  sel  alcalin 
fond  à  110".  Le  rendement  atteint  40-45  0/0  de  la  théorie.  Il  se  fait 
du  carbonate  de  potassium  comme  produit  accessoire.  La  solution 
alcoolique  de  l'éther  de  l'acide  isocarbopyrotritarique  chauffée  pen- 
dant une  à  deux  heures  à  180*  donne  une  substance  qui  se  solidifie 
rapidement  et  qui  fond  à  88-89*  après  cristallisation  dans  l'éther  et 
l'acide  acétique.  L'analyse  montre  qu'elle  est  constituée  par  de 
l'étiier  diacétylsuccinique. 

Constitution  de  Taeide  isocarbopyrotritarique.  —  Les  auteurs 
essaient  de  nouveau  de  décider  si  cet  acide  est  une  ^-lactone  de 
l'acide  diacétylsuccinique  ou  un  dérivé  du  pentaméthytène.  Pour 
trancher  la  question,  ils  font  l'étude  de  ses  sels.  Leur  analyse  mi- 
lite  en  faveur  de  cette  idée  que  l'acide  est  une  lactone.Il  donne,  en 
effet,  par  là  soude,  les  sels  d'un  acide  diacétylsuccinique  qui  n'est 
pas  stable  à  l'état  libre  mais  se  transforme  immédiatement  en  sa 
monolaotone,  l'acide  isocarbopyrotritarique. 


On  prépare  les  sets  alcalins  de  l'acide  diacétylsuccinique  en  fai- 
sant bouillir  pendant  une  minute  seulement  l'acide  isocarbopyrotri* 
torique  avec  une  solution  alcaline  forte.  Par  refroidissement,  le  sel 
se  prend  en  masse.  Il  n'abandonne  pas  d'eau  dans  le  vide  ni  à  100^. 

Les  diacétylsuccinates  se  décomposent  par  ébullition  de  leur 
solution  aqueuse,  de  même  que  l'acide  isocarbopyrotritarique,  avec 
formation  d'acétonylactone.  11  se  fait,  en  même  temps,  un  carbo- 
nate métallique.  L'acide  hypothétique  de  ces  sels  diffère  donc  de 
celui  que  l'un  des  auteurs  a  obtenu  par  saponiflcatîon  de  l'éther 
diacétylsuccinique,  acide  qui  ne  donnait  pas  de  lactone,  que  l'eau 
bouillante  ne  décomposait  pas  et  qui  ne  donnait  aucune  réaction 
colorée  avec  le  perchlorure  de  fer.  L'acide  diacétylsuccinique 
existe  donc  sous  deux  formes  isomériques,  l'instable,  corresMndant 


CmKfi  +  2NaOH  =  COHWaH)»  +  H^O, 
C»H»Na'0«  -h  2Ha  =  C»H»oo«  +  2NaCl, 
Ceiiioo*  =  C8H805  +  H^O. 


1«4 
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à  l'acide  ^,  n'étant  connue  qu*à  rétat  de  sel  et  de  monolactone.  H 
est  remarquable  que  cette  monolactone  ne  présente  aucune  ten- 
dance à  passer  à  l'état  de  dilactone  comme  on  pourrait  s*y  attemire 
d'après  la  façon  de  se  comporter  des  acides  Inctoneâ  saturés.  Un 
esAai  tenté  pour  transformer  l'acide  isocarbopyrotritarique  en  com- 
posants actifs  a  donné  uo  résultai  négftiif  qui  ne  pennet  pas  d'ad- 
mettre la  première  hypoliièee  discutée  attribuant  à  cet  adde  un 
caractère  cétoniqup. 

Les  auteurs  donnent  ensuite  le  résultat  de  qualques  recherches 
qui  n'ont  pas  éclairci  la  constitution  de  l'éther  diacétylsuccinique. 
Ils  ont  trouvé  que  le  poids  motécalaire  de  l'éther  isocarbopyrotri- 
tarique est  198-200»,  la  théorie  exigeant  212  pour  C«H*H)».  Cet 
éther  ne  fixe  pas  le  brome  mais  donne  un  produit  de  substitution 
C"H"Br*05  fondant  à  122».  L'acide  nitrique  fyimanl  donne  un  dé- 
rivé C"H"0«A20»  fondant  à  5*^9".  L'éther  de  l'acide  diacétylsuc- 
cinique  traité  par  le  même  acide  a  donné  un  composé  C»H"AzO* 
fondant  à  55**.  L'éther  isocarbopj'robritarique,  traité  par  l'acétate 
d'ammoniaque  en  liqueur  acétique,  a  donné  un  corps  fondant  à  220> 
221*  formé  d'après  la  réaction 


La  solution  aqueuse  et  concentrée  d'ammoniaque  a  réagi  à  Iioid 
en  produisant  une  combinaison  fondant  à  260°  et  donnaut,  à  l'in- 
verse de  la  précédente,  la  réaction  des  pyrrols  : 


La  diphénylhydrazine  réa^t  avec  formation  d'un  composé  fon- 
dant à  187*.  Les  données  analytiques  ne  permettent  pas  de  décider 
si  on  se  trouve  en  présence  de  la  dihydrazone  hydrazide  attendue 
de  l'acide  diacélylsuccinique. 

Conclusions.  —  En  rapprochant  tous  les  résultats  de  ce  tra\'aiU 
on  arrive  à  admettre  comme  très  probable*  pour  l'acide  instable 
p-diacétylsucciniquo,  la  constitution  suivante  : 


C««H»OS  +  aAtH»  =  2H>0  +  C»0H"Ai3O3. 


CH3  OU 


COOl 


COOH 


II 

c; 


Cl 
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Cette  formule  explique  la  faculté  que  possède  cet  acide  de 
donner  la  monolactone  qui  est  rocide  isocarbopyrotritarîque  et 
rimpossibilité  d'obteair  une  dilactone. 

La  même  formule  explique  la  transformation  de  Tacide  iâocarbo- 
pyrolritarique  en  acide  carbopyrotritarique  sous  Tinfluence  de  la 
chaleur.  Toutefois,  les  expériences  mentionnées  dans  ce  travail  ne 
permettent  pas  de  représenter  avec  certitude  la  constitution  de 
réther  diacétylsuccinique.  Ces  recherches  sont  poursuivies. 


L'acide  cyanhydriqne,  réactif  des  oximes,  hydraiones  et  com- 
binaisons anilées  symétriques  ;  W.  von  MILÙBR  et  J.  PLOECHL 

{D.  ch.  6.,  t.  27,  p.  1281).  —  Les  éléments  de  l'acide  cyanhydrique 
CAz— H  peuvent  s*unir  à  ceux  de  la  double  liaison  — C  =  Az — ; 
il  y  a  rupture  de  la  double  liaison  et  formation  du  groupe  saturé 


Cette  addition  n'a  pas  la  même  allure  dans  tous  les  cas,  pour  les 
oximes  et  leri  hydrazones  ou  pour  les  combinaisons"  anilées,  toutes 
combinaisons  qui  possèdent  cependant  le  groupe  C=:Az.  Voici  les 
conclusions  tirées  par  les  auteurs  de  l'ensemble  de  leurs  re- 
cherches : 

!•  Toutes  les  combinaisons  du  type  R  —  C  =  Az  —  R' capables 
de  s'unir  aux  éléments  de  l'acide  cyanhydri([iie  sont  symétriques 
relativement  à  l'atome  d'azote,  c'est-à-dire  que  les  trois  valences 
de  l'atome  d'aïcote  sont  dans  un  même  plan.  Il  n'y  a  pas  à  recher- 
cher dans  ce  cas  d'isomérie  stéréochimique; 

2"  Lorsque  deux  combinaisons  sont  isomères,  si  l'une  d'entre 
elles  peut  s'unir  à  l'acide  cyanhydrique,  on  i)eul  affirmer  que  les 
deux  combinaisons  sont  isomères  de  structure  ou  polymères  l'une 
de  l'autre  :  elles  ne  sont  pas  stéréoisomères  ; 

3"  Toutes  les  combinaisons  qui  ne  peuvent  s'unir  à  l'acide  cyan- 
hydrique renferment  un  atome  d'azote  asymétrique. 

D'après  cela,  les  oximes  et  les  hydrazones  relatives  à  des  com" 
posés  gras  sont  symétriques  par  rapport  à  l'azote  :  do  là  l'absence 
de  stéréoisomères.  (L'isomérie  constatée  à  propos  de  certaines 
aldoximes  grasses  ne  parait  pas  suMsamment  mise  hors  de  doute 
par  la  migration  de  Beckmann.)  Pour  les  composés  anilés,  l'azote 
serait  presque  toujours  symétrique,  sauf  cependant  pour  les  dérivés 


A.  D. 


1916 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


pyruviques.  On  n'a  pas  réussi  cependant  à  découvrir  dans  ce  cas 
des  manifiMtations  isomérïques. 

Par  contre,  l'azote  est  asymétrique  dans  toute  la  série  des  com- 
binaisons cycliques  où  l'azote  remplace  un  groupe  métiiine  CH. 

Enfin,  Vazote  est  syméU'ique  dans  le  cas  de  la  carbodiphénylimide 
et  de  la  carbodilolylimide  où  on  avait  cependant  trouvé  des  cas 
isomériques.  Une  étude  plus  complète  a  montré  depuis  que  l'un  dœ 
soi-disant  isomères  était  polymère  de  l'autre. 

Dans  le  groupe  des  sucres,  l'azote  est  asymétrique  dans  le  cas 
des  oximes  et  des  hydrazones,  symétrique  dans  le  cas  des  combi- 
naisons anilées. 

Si  Ton  admet  ainsi  l'addition  d'acide  cyaohydrique  comme  crité- 
rium de  la  symétrie  de  l'azote,  on  peut  se  demander  à  quoi  tient 
l'asymétrie. 

L'auteur,  qui  a  déjà  discuté  cette  question  dans  un  précédait 
mémoire,  l'attribue  au  caractère  fortement  acide  ou  fortement 
basique  des  radicaux  unis  à  l'atome  de  carbone  du  groupe  G=Az. 

Les  essais  effectués  sur  la  triphénylguanidine  jusUfient  cette 
manière  de  voir  ;  par  conti«,  l'acide  pynivique  se  comporte  d'une 
fagon  opposée. 


Sur  Tanilidê  et  U  toluide  d«i  glncoMi  ;  R.  STRAD88.  — 

Sorokine  a  obtenu  ces  combinaisons  cristallisées.  SchifT  les  avait 
obtenues  vitreuses  ;  il  donnait  à  l'anilide  du  glucose  la  formule 
G'ir(OH)'AzCHi>,  en  imaginant  que  l'oxygène  aldéhydique  s'éli- 
minait avec  les  atomes  d'hydrogène  de  l'aniline  sous  forme  d'eau. 

Sorokine,  influencé  par  la  formule  lactonique  attribuée  aux  ^u- 
coses  par  ToUens,  suppose  que  les  choses  se  passent  comme  Tin- 
dique  l'équation  : 

CH^H  GHK>H 

Î:hoh  6hoh 

^\  CHOH  ^\  inoH 

XHOH  ^tn .  AsHCW 

Dextrose.  ABllItfe  ia  dciiroM. 

L'auteur  a  été  conduit  à  rejeter  cette  manière  de  voir  parce  que 
la  glucose  fixe  les  éléments  de  l'acide  cyanhydrique.  ce  qui  est 
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évidemment  incompatible  avec  la  formule  oi-dessus.  Il  accepte  la 
formule  de  Schiff  correspondant  à  l'équation  : 


Cette  fixation  s'effectue  très  facilement  en  solution  aqueuse  dans 
des  récipirats  k  pression  ou  en  tubes  scellés,  et  fournit  des  produits 
bien  cristallisés,  peu  solubles  dans  l'eau  et  Talcool  froids,  assez 
solubleb  à  chaud,  insolubles  dans  Téther,  la  ligroïne,  le  benzène  et 
le  chloroforme.  ChaufTés,  ils  se  décomposent  vers  leur  point  de 
^sion  en  dégageant  de  l'acide  cyanhydrique  ;  avec  les  alcalis,  on 
perçoit  l'odeur  des  isonitiiles. 

Quand  on  veut  saponifier  les  nitriles  obtenus  par  fixation  de 
CAzH,  on  éprouve  de  grandes  difficultés.  On  emploie  l'acide  chtor^ 
hydrique,  mais  malgré  tous  les  essais,  on  n'a  pu  obtenir  qu'un  sirop 
acide  à  propriétés  réductrices,  complètement  incrislallisable. 

On  a  pu  en  obtenir  la  phényihydrazide,  mais  il  a  été  impossible 
de  régénérer  de  cette  hydrazide  l'acide  correspondant,  comme  Fis- 
cher a  pu  le  faire  dans  d'autres  cas  analogues. 

Condensation  de  Faldol  avec  Paniline  (Gustave  Munch).  —  L'ani- 
line fraîchement  distillée  se  condense  facilement  en  solution  éthérée 
avecl'aldol.  La  liqueur  d'abord  incolore  jaunit;  il  se  sépare  de 
l'eau  ;  on  la  décante  et  on  concentre  la  solution  éthérée,  on  obtient 
une  huile  rougeâtre  qui  ne  cristallise  pas.  On  la  purifie  par  solution 
dans  l'alcool  et  précipitation  par  l'eau. 

On  obtient  ainsi  Taldolaniline  fondant  k  78-75*. 


Chauffé  au  bain-marie  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
ce  corps  fournit  de  la  quinaldine.  Le  chlorure  de  benzyle  donne  la 
benzaniiide. 

Ce  corps  fixe  facilement  l'acide  cyanhydrique  en  donnant  une 


(GH30H)  CfPOh 
(^0H)«  +  H2 .  As .  C«H»  —  (dlHOH)*        +  HH). 
isHO  <l»l=Ai.O>lF 


Par  fixation  d'acide  cyanhydrique,  on  a  alors: 


CH^OH 

((Ihoh)* 


CïP-CH0H-GH3-GH=AsCBHB. 


■00.  Qaui.|  8*        T.  xMt  1894.  — Trar.  étrang.  Dïq>ùiedbv 
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huile  épaisse  jaune  verdÂtre,  soluble  dans  i'alcool»  le  beazràe,  »■ 
soluble  dans  Feau.  C'est  le  nitrile-a-phénylamido^xyvalériamqiK 

GH>-GH0H-GH3-CHAsHC>HS 


(Lu 


On  peut  saponifier  le  oitrile  et  obtenir  la  lactone  corre^ndaat 
à  l'acide  lui-même 

CH3-GH-CH»GH-AkHC«H« 

^j^  (point  de  fiision  59"). 

De  cette  lactone  on  peut  enAn  passer  à  l'acide 
CH3-CHOH-CH«-GH-AzH08H» 


(point  de  fusion  i43*). 

lOOH 


CoadensatioD  de  faldol  avec  la  pbénylhydrazine.  —  L'aldol  se 
condense  également  avec  la  phénylhydrazine.L*huile  obtenue  s'unit 
à  l'acide  cyanhydrique  :  on  obtient  ainsi  un  nitrile,  et  de  ce  nitrile 
on  peut  passer  à  la  lactone  correspondante 

GH3-CH-GHï-CH-AiH-AbHG«HS 


u  s. 


Sur  la  méthrlcyclopenténone  et  qnelqnes-nns  de  aes  d6ri- 
▼èa;  aar  la  oyclopanténone  aymttriqae;  E.  LOOFT  {!).  ch.  G., 
i.  27,  p.  1538).  —  L.*auteur  a  retiré  des  huiles  brutes  de  distil- 
lation du  bois  et  décrit  antérieurement  une  cétone  non  saturée:  la 
méthyh-i-cyclopenlètte-i-one-S 


CH3  GO 

Ïhc-GH3. 


Il  v.u 


CH3CH 

C^lte  cétone  s'unit  au  bisultite  de  sodium  en  donnant  une  com- 
binaison très  soluble  dans  l'eau,  semblable  au  sel  de  sodium  d'au 
acide  suHoné. 

Tiemann  et  Semmler  ont  récemment  observé  quelque  chose 
d'analogue  au  sujet  d'une  cétone  non  saturée  ;  seulement  ils  o'oot 
pas  pu  régénérer  la  cétone  de  sa  combinaison  bisulfitique,  tandis 
que,  dans  le  cas  actuel^  l'auteur  a  pu  facilement  récupérer  1» 
cétone,  soit  par  les  acides  à  chaud,  soit  même  par  les  alcatif» 
caustiques  à  fW)id.  Il  élimine  ainsi  la  supposition  qu'il  avait  |d*abord 
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faite  que  la  double  liaison  intervient  dans  le  processus  d'addition 
du  bisulfite. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  peut  ainsi  purifier  la  cétone  non  saturée 
des  cétones  saturées  qui  peuvent  la  souiller,  car  la  cétone  régé- 
nérée de  la  combinaison  bisulfitique  est  aussi  pure  que  celle  retirée 
de  l'oxime,  comme  on  s'en  est  convaincu  en  identifiant  les  oxlmes 
(point  de  fusion,  128"*)  et  leur  bromure  (point  de  fusion,  99*). 

La  cétone  peut  éire  réduite  par  le  sodium,  mais  elle  ne  ioumit 
pas  trace  de  l'alcool  correspondant,  le  métb/Icyelopenténo! 


I  >G-CH3, 


elle  donne  un  mélange  de  Talcool  saturé  et  de  la  pinacone  corres- 
pondants 

CH'-  CHOHv  Méthyl-l-cyclopenténol-5 
(ij^j  CtiV  (P**'°*  d'ébullilion  148-149o). 


CH»-GH\  XH2-CHa 

i        ^C(OH)-C(OH)<^^  (point  d'ébullition  330«). 


La  cétone  peut  fixer  l'acide  cyanhydrique  en  solution  aquaure 
pour  donner  roxynitrile  correspondant 


CH'-CH2 

>C(OH)-CA«. 

1^G(CH3) 


Ce  corps  bout  sous  pression  réduite  (30°"")  à  213*  et  le  distillât 
se  concrète  partiellement  en  longues  aiguilles  fondant  à  49*. 

Le  nitrile  saponifié  par  l'acide  chlorhydrique  fournit  l'acide  cor- 
respondant sous  forme  de  crislaux  fondant  vers  87-88*. 

L'acide  et  ses  sels  sont  trop  solubles  pour  pouvoir  étr»  obtenus 
cristallisés  par  évaporation  de  leurs  solutions  aqueuses. 

Enfin,  l'auteur  a  préparé  par  distillation  sèche  du  sel  de  calcium 
de  Tacide     dihydromuconique,  la  cyclopenténone  symétrique 

CH-CH» 


Il  a  commencé  l'étude  do  cotte  cétone  par  son  oxime;  il  n*8 
obtenu,  jusqu'à  présent,  cette  oxime  et  son  chlorhydratfî  que  sous 
forme  huileuse.  Dig,tizedby(ScfOgle 
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Sur  l'hydrogénation  dn  propyllMniène  normal  ;  A.  TSCHIT8- 
GHIBABIll  {Joarn.  Soe.  phys.  chim.  russe  de  Saiot-Pétershow^, 
1894,  n"  1).  —  L'auteur  relate  les  résultats  de  ses  recherches  sur 
rhydrogénation  du  propylbenzène  normal  et  du  pentabromopro- 
pylbenzène.  En  diauffant  le  propylbenzène  synthétique  avec  l'acide 
iodhydrique,  il  a  obtenu  l'hexahydropropylbenzène  bouillant  1 140* 
0* 

1^2%   7^7=0,7819.  En  bromant,  en  présence  de  AlBr>,  le  propyl- 
u* 

benzène,  on  obtient  un  dérivé  pentabromé.  Il  n'y  a  donc  pas  ici  de 
détachement  de  chaînon  latéral,  comme  cela  arrive  avec  Tisopropyl- 
benzène.  Mais  l'hexahydropropylbenzène  donne,  dans  les  mémeé 
conditions,  non  pas  un  dérivé  pentabromé,  mais  un  {Mroduit  qui  est 
probablement  le  tribromopseudocumène.  p.  b. 

Sur  la  benaorésorcina  ;  A.  KOllAROWSKI  et  St.  t.  KOSTA- 
NEGKI  {D.  ch.  t.  27,  p.  1997).  —  Les  oxydes  oxycétoniques 
renfermant  un  noyau  de  résorcine  ou  de  phloroglucine  sont  parti- 
culièrement intéressants,  parce  que  Ton  retrouve  le  plus  souvent 
ces  phénols  dans  les  produits  de  dédoublement  des  substances 
végétales  et  que  plusieurs  matières  colorantes  végétales  jaunes 
sont  constituées,  très  probablement  par  d3s  composés  de  cette 
classe. 

Il  y  a  donc  intérétè  les  connaître,  et  les  auteurs  se  sont  proposé 
de  préparer  les  résorcylcétones  simples. 

Parmi  celles-ci,  la  résacétophéuone  est  seule  facile  à  préparer; 
la  benzorésorcine  a  déjà  été  préparée  par  Doebner  par  un  procédé 
qui  peut  être  simplifié.  * 

Benzorésorcine  ou  8 .4~Dioxybenzopbénone  CfiH*<Z^^^- 

—  On  l'obtient  facilement,  d'une  manière  analogue  au  benzopyro- 
gallol,  en  faisant  réagir  le  trichlorure  de  benzyle  sur  une  solution 
aqueuse  et  bouillante  de  résorcine,  ou  encore  en  chauffant  quelques 
minutes,  au  bain  d'huile  à  160%  1  partie  de  résorcine,  1,5  partie 
d'acide  benzoïque  et  1,5  partie  de  chlorure  de  zinc. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  benzorésorcine  pendant  vingiK{uaU« 
heures  avec  de  l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate  de  sodium  dés* 
hydraté  on  oh\ientV acétyI-^-pbénylombeniferoneC"UK)\CXX3P), 
aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  123*,  qui  fournit,  par  saponification, 
la  p-phénylombelliferone. 

Les  auteurs  ont,  en  outre,  condensé  la  résorcine  en  présence  île 
chlorure  de  zinc  avec  les  acides  p.-oxybenzoïque,  anisique  etpn^ 
catéohiquet  et  ils  ont  obtenu  les  dérivés  suivants  . 
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Trioxyhettzophéttone  {2.4.4')  C^^H*"»©*.  —  Aiguilles  jaune  pâle, 
renrennant  2  aq.  et  fondant  à  200-201*. 

Etber  monométhyUque  C"H''0(OH)«OCH».  —  Aiguilles  fusibles 
à  165'  ;  obtenu  par  l'action  de  l'acide  anîsique  sur  la  résorcine. 

TêtraoxybeazopbéBone  (2.4.3'.4')  C»H«0(OH)«.  —  Il  cristallise 
avec  2  aq.  et  fond  avec  801-808"  ;  obtenu  par  l'action  de  l'acide 
protocatéchique  sur  la  résorcine. 

Ce  composé  se  fixe  sur  mordants  et  les  teintures  obtenues  sont 
semblables,  quoique  un  peu  plus  faibles  que  celles  qu'on  obtient 
avec  la  maclurtne,  qui  est  un  dérivé  pentahydroxylé.      r.  r. 

NonTelles  recherches  snr  l'acide  aIlocinnamiqne;C.  LIEBER- 
MANN  {D.  ch.  G.y  t.  27,  p.  2037).  —  On  a  extrait  des  produits  de 
dédoublement  de  la  cocaïne  une  quantité  assez  consi^rable  d'aCide 
atlocinnamique.  On  a  proAté  de  la  circonstance  que  pendant  l'hiver 
le  sirop  résiduel  a  abandonné  une  portion  solide  et  s'est  par  suite 
enrichi  en  acide  allocinnamique.  On  extrait  ce  «rop  à  Taide  de* 
ligroïne  et  on  ajoute  de  l'aniline  tant  qu'il  se  produit  un  précipité. 
On  obtient  ainsi  l'allocinnamate  d'aniline  qui,  comme  on  le  sait,  est 
caractéristique.  Il  permet  d'obtenir  pur  et  de  conserver  sans  alté- 
ration l'acide  lui-même. 

L'acide  allocinnamique  ainsi  obtenu  a  servi  à  la  préparation  de 
Bon  dibromure  et  de  son  anhydride. 

!*•  Pour  préparer  le  dibromure  soit  de  l'acide  soit  de  son  éther 
méthylique,  il  faut  observer  les  précautions  indiquées  par  Wisli- 
cenus  à  propos  des  acides  angélique  et  tiglique  :  opérer  à  l'abri  de 
la  chaleur  et  de  la  lumière  et  avec  un  grand  excès  de  brome  pour 
éviter  la  migration  en  dérivés  cinnamiques.  En  opérant  ainsi  on  a 
pu  obtenir  le  dibromure  de  l'éther  avec  un  rendement  de  50  0/0  (au 
lieu  de  10  0/0  obtenu  antérieurement).  Ce  dibromure  se  transforme 
comme  celui  de  l'éther  méthylcinnamiquc  de  la  même  manière  et 
avec  le  même  rendement  en  acide  phénylpropiolique. 

L'acide  allocinnamique  lui-même  flxe  le  brome;  on  n'avait  pas 
réussi  jusqu'ici  à  obtenir  son  dibromure.  En  suivant  strictement 
les  indications  do  Wislicenus  on  obtient  un  mélange  des  dibromures 
des  acides  cînnamique  et  allocinnamique.  On  les  sépare  à  l'aide 
du  sulfure  de  carbone  qui  dissout  seulement  le  bromure  de  l'acide 
allocinnamique.  On  obtient  ainsi  environ  80  0/0  de  celui-ci,  sous 
forme  d'un  sirop  qui  abandonne  peu  à  peu  des  cristaux  aciculaires 
fondant  à  91-93*  et  se  distinguant  par  leur  point  de  ftision  et  leur 
solubilité  dans  le  sulfure  do  carbone  et  le  benzène  de  l'isomère 


cinnaroique. 
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Comme  vérification,  on  a  fait  l'éther  méthylique  que  l'on  a  trouvé 
identique  avec  le  dibromure  de  l'allocînnamate  de  mélhyle. 

On  a  préparé  mais  on  n'a  obtenu  que  sous  forme  d'une  huile  in- 
cristallisable  le  composé  dicbloré  de  l'acide  allocinnamique. 

Le  dibromure  se  décompose  sous  Fiafluence  des  alcalis  en  excès 
ou  par  ébullition  avec  l'eau  en  bromostyrolène  ;  on  a  obtenu  un 
composé  identique  avec  le  bromostyrolène  de  l'acide  cinnamique 
bromé.  (Point  de  ftision  du  bromostyrolène  et  du  bromostyrolène 
dibromé.) 

On  obtient  également  le  même  bromostyrolène  en  soumettant  au 

même  traitement  un  produit  actif  provenant  du  dédoublement  de 
l'acide  allocinoamique  dibromé,  et»  dans  ce  cas,  comme  dans  les 
autres  le  produit  obtenu  est  inactif  au  point  de  vue  optique  ce  qui 

est  d'accord  avec  les  doctes  stéréochimiques. 

DédouMemenl  du  dibromure  de  f  acide  alloeinaamiqae  ea  ses 
composants  actifs.  —  On  a  opéré  à  l'aide  de  cinchonidine  en  solu- 
tion benzénique  sur  S26  grammes  d'acide  allocinnamique.  La  bro- 
muration  fournit  140  grammes  d'acide  allodibromé  et  324  grammes 
d'acide  cinnamique  dibromé.  Le  premier  dépôt  donne  un  produit 
lévogyre  ;  la  solution  mère  benzénique  est  lévogyre  ;  on  peut  arriver 
à  obtenir  un  produit  lévogyre  pour  lequel  =  —  71*.  Quant  au 
produit  dextrogyre  il  est  plus  (fifBcile  à  obtenir,  car  dans  Tévapo- 
ration  de  la  quantité  énorme  de  dissolvant  benzénique  fois  le 
poids  de  dibromure)  il  se  décompose  en  donnant  l'acide  «'bromo- 
cinnamique  de  Glaser. 

On  a  ainsi  obtenu  les  quatre  isomères  actifs  répondant  à  la  for-* 
mule  : 

C«H5.CHBr-CHBr-C03H. 

La  grande  différence  qui  existe  entre  les  deux  racémiques  prouve 
bien  ce  qu'une  autre  méthode  avait  permis  de  penser  :  que  le  dibro- 
mure cinnamique  ne  renferme  pas  d'isomère  allo. 

On  a  enfin  vérifié  expérimentalement  qu'il  n'y  a  pas  d'autres 
racémiques  entre  ces  produits,  c'est-à-dire  que  le  composé  cinna- 
mique droit  et  le  composé  allocinnamique  gauche  forment  un 
mélange  dont  le  sulfure  de  carbone  permet  d'isoler  sans  diCScultés 
les  composants  avec  leurs  propriétés  initiales  (point  de  fusion,  solu- 
bilité, pouvoir  rotatoire). 

^'  Anhydride  aîioeinnamique  (CWO;*0.  —  On  peut  l'obtenir, 
sans  migration  considérable;  car  la  déshydratation  s'effectue  faci- 
lement à  température  assez  basse  à  l'aide  d'anhydride  acétique  en 
excès.  On  obtient  en  dissolvant  dans  )*éther  et  agitant  avec  du  c«f> 
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bonate  de  sodium  une  solution  éthérée  dont  l'évaporatlon  fournit  une 
huile  incristaltisable  incolore  (20  gr.  d'acide  donnent  15  grammes 
d'anhydride).  Pour  s'assurer  que  c'est  bien  là  l'anhydride  allocin- 
namîque»  on  saponifie  par  la  potasse  alcoolique  et  on  retombe  sur 
l'acide  allocinnamique  presque  pur. 

Cet  anhydride  chaufTé  seul  ou  abandonné  dans  un  dessiccateur 
se  transforme  peu  à  peu  eu  anhydride  cinnamîque. 

La  préparation  de  l'anhydride  donne  un  moyen  d'introduire  à 
volonté  le  radical  allocinnamyle;  on  s'en  est  servi  pour  préparer 
Tallocinnamylcocaîne  qui  doit  se  trouver  vraisemblablement  dans 
les  produits  de  dédoublement  des  alcaloïdes  de  la  coca. 

Dans  ce  but»  on  a  d'abord  préparé  l'allocinnamylccgonine  par 
union  directe  de  l'anhydride  allocinnamique  avec  l'ecgonine  en 
présence  d'eau.  (Le  rendement  est  mauvais,  on  retrouve  les  produits 
initiaux  en  majeure  partie  inaltérés.) 

Puis,  on  transforme  l'allocinnamylccgonine  en  allocynnamylco- 
caïne  par  l'action  du  gaz  ohlorhydrique  sur  une  solution  dans  l'al- 
cool méthylique  absolu. 

On  obtient  finalement  une  huile  qui  donne  avec  le  chlorure  de 
plaUne  un  précipité  jaune  cuir  caractéristique.  Les  acides  étendus 
dédoublent  l'allocinnamylcocaîne  en  ecgonine,  alcool  méthylique 
et  acide  allocinnamique. 

Forme  cristaUtne  de  Faeide  allocianamique,  —  Enfin,  on  s'est 
préoccupé  de  varier  les  circonstances  de  cristallisation  de  l'aeido 
allocinnamique  dans  des  dissolvants  où  il  est  très  soluble  —  ce  que 
l'on  pouvait  faire  puisfju'on  avait  à  sa  disposition  une  plus  grande 
quantité  de  ce  produit  —  dans  l'intention  de  résoudre  la  question 
de  l'identité  des  acides  isocinnamique  et  allocinnamique.  On  est 
fondé  à  croire,  en  effet,  que  les  différences  qui  existent  entre  ces 
acides  tiennent  à  des  impuretés  de  l'acide  allocinnamique.  On  ne 
peut  purifier  cet  acide  par  le  moyen  de  son  sel  d'aniline  qui  parait 
produire  une  migration  intégrale  en  allô  acide. 

On  s'est  donc  attaché  à  voir  si  les  formes  cristallines  des  deux 
acides  sont  réductibles  l'une  à  l'autre;  pour  cela  on  a  multiplié  les 
OÀsais  de  cristallisation  sans  pouvoir  conclure  d'une  manière  déci- 
sive à  l'identité  des  deux  substances.  (Pour  les  données  cristal- 
lographiques,  voir  le  mémoire  original.)  l.  s. 

IsomAres  d«8  aoidas  octonaphténiqnes  ;  W.  HARKOWNIKOFF 

(  Joarn.  Soe.  phys.  cbim.  russe  de  Saint-PéiersbottrffyiB98,  n<*9). 
—  La  réduction  de  tous  les  acides  toluiques  se  fai^f^it  dans  l'alcool 
amylique  bouillant.  Le  mélange  des  acides  en  ^futionalcoolmuç 
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était  ensuite  traité  par  le  sodium,  acidulé  par  SOH*  et  soumis  à  la 
distillation  jusqu'au  point  d'ébuUition  de  l'alcool  amylique. 
L'acide  était  ensuite  précipité  par  SO*H*  et  extrait  par  Téther  de 
pétrole. 


toluiqueou  cydo-bexane-méthyi-méthyloîqae). — La  majeure  partie 
distille  à  251-254%  fond  à  100-102*. 

L'acide  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  (dus 
soluble  dans  l'eau  chaude  d'où  il  précipite,  après  refroidissement, 
sous  forme  d'une  émulsion  se  prenant  peu  à  peu  en  petits  cristaux 
Ans,  enaig  utiles.  Il  se  dissout  facilement  dans  l'éther  ordinaire  et 
l'éther  de  pétrole,  te  chloroforme,  l'alcool  ;  dans  le  benzène,  il  ne 
se  dissout  qu'à  chaud.  H  se  volatilise  facilement  avec  la  vapeur 
d'eau.  Son  odeur  est  faible.  Son  acidité  est  peu  prononcée. 

Son  sel  de  sodium  (orme,  après  dessiccation,  une  masse  cristal- 
line. 

Le  sel  de  calcium  (G<H"0*)<Ga-{-  ^5H*0  s'obtient  par  solution 

de  l'acide  dans  un  lait  de  chaux  dilué,  en  chauffant  lé^rement.  Il 
donne  des  cristaux  feuilletés,  transparents.  Il  est  très  soluble  dans 
Teau.  Sa  solution  saturée  à  la  température  ordinaire  précipite  une 
partie  notable  du  sel,  sous  forme  d'un  dépôt  cristallia^  quand  on 
le  plonge  dans  /eau  bouillante. 

Le  sel  de  baryum  se  prépare  par  la  solution  de  l'acide  dans  l'eau 
de  baryte  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  froide,  beaucoup  moins 
dans  l'eau  chaude.  Par  dessiccation,  il  se  transforme  d'abord  en  une 
masse  visqueuse,  puis  en  poudre  blanche.  Les  solutions  aqueuses 
concentrées  se  Irans/orment,  par  la  chaleur,  en  une  bouillie 
épaisse,  formée  de  cristaux  microscopiques  en  aiguilles. 

Le  sel  de  zinc  s'obtient  en  agitant  une  solution  aqueuse  diluée 
de  l'acide  avec  le  carbonate  de  zinc  récemment  précipité.  Il  se 
dissout  très  difBcilement  dans  l'eau  chaude.  Ses  solutions  les  plus 
faibles  donnent^  quand  on  les  obauffe^  une  bouillie  liquide  formée 
d'aiguilles  microscopiques.  Il  est  aussi  peu  soluble  dans  l'eau 
froide.  Par  évaporation,  ses  solutions  forment  des  petits  cristaux 
transparents,  prismatiques,  réunis  en  amas. 

Le  sel  d'argent  se  prépare  par  décomposition  double  d'un  sel 
soluble  de  cet  acide  avec  le  nitrate  d'argent.  11  se  fonne  un  dépét 
blanc  volumineux.  Ce  sel  est  assez  stable  &  l'air,  mais  brunit  quand 
on  le  chaufle  à  sec  à  lOO*. 

L'analyse  a  donné  la  formule  C*H"0«Ag.  Ct^r^rf]i> 
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L'étber  métbyliqiie  C*H"0<CHs  est  un  liquide  aromatique,  à 
odeur  très  forte.  Il  distille  de  186  à  189». 

Amide  C*H**OAzH*.  —  Contrairement  aux  ëthers  des  autres 
acides  naphténiques  étudiés  par  l'auteur,  l'éther  mélhylique  de 
l'acide  orthooctonaph  té  nique  no  donne  pas  facilement  d'amide 
quand  on  le  chaufle  avec  l'ammoniaque.  A  100*,  pendant  trente- 
six  heures,  presque  tout  Téther  était  intact. 

Pour  obtenir  l'amide,  il  faut  traiter  une  solution  de  l'acide  dans 
Féther  de  pétrole  avec  deux  fois  son  poids  de  pentachlorure  de 
phosphore,  d'abord  à  froid,  puis  en  chauflant  légèrement.  Le  liquide 
flltré,  soumis  à  un  courant  d'ammoniac  sec,  donne  un  précipité 
d*où  Ton  extrait  l'amide  par  l'éther. 

Son  point  de  fusion  est  à  180-181".  Il  cristallise  en  aiguilles 
aplaties,  brillantes.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  enoore 
moins  dans  l'éther  et  ne  se  dissout  pas  du  tout  dans  l'étiier  de 
pétrole. 

L*essBi  efTectué  pour  transformer  l'acide  naphténique  en  acide 
toluique  a  donné  des  résultats  négatifs.  En  chaufTant  l'orthoacide 
avec  un  grand  excès  d'acide  iodhydrique  fumant,  on  obtient  un 
hydrocarbure  saturé,  ayant  tous  les  caractères  des  nàphtènes.  Il 
distille  à  95-98%  c'est  donc,  par  conséquent,  un  hcptanaphtène. 
La  formation  de  l'hydrocarbure  G«H"CH'  k  partir  de  l'acide 


C"H'*'<i;£jj    montre  qu'il  se  produit,  non  pas  une  réduction  de 


l'acide  avec  formation  d'un  hydrocarbure  ayant  le  même  nombre 
d'atomes  de  carbone,  mais  qu'un  carboxyle  se  détache  suivant  le 
type  général  de  décomposition  des  acides  organiques. 


tolaiqae  ou  cyclo'hexane-méthyl-méihyiotque  i-8).  —  Il  diffère  des 
acides  ortho-  et  para-  en  ce  qu'il  ne  cristallise  pas  et  se  présente 
sous  forme  d'un  liquide  épais,  incolore,  ne  se  solidifiait  pas  à  — 15-*, 
d'odeur  faible,  rappelant  celle  de  l'acide  heptanaphténique.  Son 
point  de  fusion  est  245*.  li  est  peu  soluble  dans  l'eau,  facilement 
soluble  dans  l'alcool,  Téther,  le  chloroforme,  l'éther  de  pétrole.  Sa 
densité  =  1,01822. 

Le  sei  de  sodium  est  une  masse  blanche,  amorphe. 

Le  seJde  calcium  {C«H*80»)«Ca  +  4H>0  est  plus  soluble  dans 
l'eau  chaude  que  dans  l'eau  froide.  Il  cristallise  en  aiguilles  fines. 

Le  sel  de  baryum  (C*H*30*)*Ba  n'a  pas  d'eau  de  cristallisation  ; 
il  est  plus  soluble  dans  l'eau  froide.  Par  évaporation  de  sa  solution, 
il  se  forme  des  cristaux  qui  se  dissolvent  par  refroidissement.  ■ 


Acide  métaoetonaphténique  C*H'<'<. 


.GH« 
CO«H 


(hexahydro-m.  - 
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Le  sel  de  zioe  est  plus  s<^uble  dans  Teau  froide.  Sa  sotulk» 
concentrée  donne,  par  évaporalion,  un  précipité  abondant  en 
aiguilles  microscopiques,  se  dissolvant  de  nouveau  par  refroidisse- 
ment. 

Le  sel  ^argent  est  une  poudre  cristalline,  en  aiguilles  insolubles 
dans  l'eau  chaude.  Il  ne  se  modifie  pas  à  la  lumière,  mais  ne 
supporte  pas  la  chaleur,  même  à  60*.  Sa  formule  répond  à 
C»H<»0«A^. 

L'éther  méthyîiqae  C*H"0*CH*  a  une  forte  odeur  de  fruit  ;  il 
distille  à  196-1970.  Sa  densité  est  0,97£97. 
Vamide  C*H<*OAzHs  cristallise  en  feuillets  brillants,  fondant 

à  155-156*,  difficilement  solubles  dans  l'eau  froide.  Même  échee 
pour  obtenir  Tacide  métatoluique  que  dans  le  cas  précédent. 

Acide  paramêthyînaphténique  *-'*^***^^^^o'H  i^^^^^y^^^' P-~ 
toluique  ou  cyeio-hexane-métbyl-méthyhïqae  i-4).  —  Ce  sont  des 
cristaux  feuilletés,  fondant  à  111%  bouillant  à  246-247*.  Par  dis* 
ttllation,  il  se  transforme  en  partie  en  substance  huileuse,  proba- 
blement par  suite  de  l'oxydation.  U  est  très  peu  soluble  dans  Teau 
froide,  soluble  dans  Talcool,  l'éther,  le  chloroforme,  Téther  de 
pétrole.  Acidité  faible. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  en  petites  aiguilles  réunies  eo 
faisceaux. 

Le  sei  de  calcium  cristallise  en  longues  aiguilles  transparentes, 
difficilement  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  baryum  ressemble  au  précédent,  mais  est  un  peu  {dus 
soluble. 

Le  sel  de  zinc  est  plus  soluble  dans  l'eau  ^ide  que  dans  l'eau 
chaude. 

Le  sel  d'argent  forme  un  précipité  oailleboté,  très  peu  soluble 
dans  l'eau  chaude,  ne  se  modifiant  pas  à  la  lumière,  mais  brunis- 
sant à  SO*"  ou  par  ébuUition  avec  l'doool.  n  répond  k  la  fonnule 
C«H*H)«Ag. 

L'éther  méthyiique  bout  à  192-194*.  Sa  densité  est  de  0,9687. 
Vamide  fond  à  22&-221*.  Il  cristallise  en  plaques  rectangulaires 
très  fines. 

Uaoide  vroctonaphtênique  est  extrait  du  pétrole.  C'est  un  liquide 
huileux,  plus  léger  que  l'eau,  ne  se  solidifiant  pas  k  — 20*,  à  odeur 
faible  un  peu  rance;  il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
beaucoup  plus  dans  l'eau  chaude.  U  bout  à  287-238*.  Sa  densité 
est  de  1,0020. 

lie  sei  de  sqdimn  fonqe  line  poudre  blaqclie  par  ^^*p9(»Sji9P» 
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Le  sel  de  caieiam  est  facilement  soluble  dans  Teau  froide,  moins 
dans  l'eau  chaude.  Il  cristallise  en  aiguilles. 

Le  sel  do  zinc  forme  dus  cristaux  qui  se  réunissent  en  amas, 
difficilement  solubles  dans  l'eau.  Sa  solution  saturée  se  trouble 
par  la  chaleur  et  devient  de  nouveau  transparente  par  le  refroidis- 
sement. 

Le  seJ  d'argent  forme  un  précipité  floconneux,  soluble  à  l'ébul- 
lilion  dans  une  grande  quantité  d'eau.  Il  n'est  pas  modiAë  par  la 
lumière,  mais  s'altère  par  la  chaleur  sèche. 

Une  solution  faible  du  sei  de  calcium  donne  les  réactions  sui- 
vantes :  avec  l'acétate  de  Pb,  trouble  blanc,  se  prenant  en  flocons 
par  la  chaleur  ;  avec  le  chlorure  de  fer ,  précipité  brun  clair , 
soluble  dans  Teau  ;  avec  le  sulfate  de  cuivre,  précipité  bleu  vert, 
difScilement  soluble  dans  l'eau  chaude  ;  avec  le  chlorure  de  mer- 
cure, léger  trouble  ;  avec  une  solution  forte  de  chlorure  de  zinc, 
précipité  blanc,  soluble  dans  l'eau. 

Véther  méthylique  bout  à  ISO-IOC. 

h'amide  cristallise  en  feuillets  brillants,  fondant  à  128-129*, 
correspondant  à  la  formule  C*H'^AzH*. 

Cet  acide  se  décompose  aussi  en  partie  quand  on  le  chauffe  avec 
l'acide  iodhydrique  fumant.  Cet  acide  est  un  isomère  de  l'acide 
inétaoctonaphténique.  D'autre  part,  la  possibilité  d'en  retirer  un 
naphtène  G*H*«  qui  donne  le  tétrabromoparaxylol  démontre  que 
cet  acide  appartient  aux  isomères  de  la  série  naphténique.  D'après 
Aschan,  l'hydrocarbure  G^H**,  obtenu  par  HI  fumant,  est  identique 
au  métaoctonaphtène  que  M.  Markownikoff  a  retiré  du  pétrole. 
L'hypothèse  la  plus  probable,  c'est  que  l'acide  a-octonaphténique 
est  un  isomère  géométrique  du  méta-acide.  Ou  bien  l'acide  de 
M.  Markownikoff  a  une  constitution  1.1. 

Hotice  sur  le  procédé  de  fabrication  de  l'aniline;  A.  WGBL 

{D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1815).  —  Dans  une  communication  faite,  il  y 
n  plusieurs  années,  Witt  avait  admis  que  la  léduction  des  aminés 
au  moyen  du  fer  et  de  l'acide  chlorhydrlque  était  due  au  chlorure 
de  fer  formé  et  que  celui-ci  se  transformait  en  un  chlorure  basique 
(par  exemple  Fe*Cl*0),  enfin  qu'on  pouvait  exprimer  par  les  équa- 
tions suivantes  la  transformation  du  nitronaphtalène  en  naphtyl- 
amine  : 

MFeCP  +  4C>0H"'AzO'  +  ^H^O  =  lîFe^CPO  +  4CH>HiA*H', 
laFe'Cï^O  4-  9Fe  =  3FeK)*  +  24FeCl>, 
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Cette  explication  qui  parait  très  plausible  au  premier  abord  ne 
peut  cependant  pas  être  admise  ;  l'auteur  a  con^até,  en  effet,  que 
des  substances,  telles  que  CaCl*.  qui  ne  peuvent  pas  se  transformer 
en  produits  d'oxydation  plus  élevés,  peuvent  faciliter  le  transport 
de  l'oxygène  du  dérivé  nitré  sur  le  fer  et  que,  d'autre  part,  les  sels 
ferreux,  soit  en  solution  acide,  soit  en  solution  neutre,  ne  sont  pas 
susceptibles  de  réduire  les  dérivés  nitrés. 

D'après  les  recherches  de  l'auteur,  l'agent  réducteur  dans  le  cas 
de  la  préparation  industrielle  de  l'anihne  n'est  ni  l'hydroj^ène 
nai^nt,  ni  le  chlorure  de  fer,  mais  bien  le  fer  finement  divisé  et 
humide  qui  se  transforme  directement  en  oxyde  hydraté  de  fer; 
celui-ci  se  combine  au  chlorure  de  fer  pour  former  un  sel  double 
basique.  L'auteur  a  constaté  que  l'oxyde  hydraté  de  fer  est  trans- 
formé, en  présence  de  chlorure  de  fer,  par  le  fer  métallique,  eo 
FeH)«,  d'après  l'équation  : 

4Fe»03  +  Fe  =  3FeK)*.  f.  r. 

Sur  les  combinaisoni  anilées  stéréolsomAret;  W.  ULLER 
et  J.  PLOEGHL  (D,  ch.  G,,  t.  27,  p.  1296).  —  On  sait  l'intérêt  que 
présenterait  la  découverte  d'une  stéréoisomérie  dans  les  combinai- 
sons anilées. 

Les  auteurs  croient  y  avoir  réussi  dans  le  cas  de  la  condensation 
de  l'aniline  avec  l'aoétâidéhyde. 

On  obtient  dans  cette  réaction  trois  corps  : 

L'éthylidènaniline  GH»-CH=Az-C«H».  fixant  les  éléments  de 
l'acide  cyanhydrique  et  renfermant  par  conséquent  un  atome  d'azote 
syméUique  [Bull.  {S),  t.  12,  p.  1215). 

2°  Deux  corps  présentant  la  même  composition  centésimale  quo 
le  précédent,  mais  ayant  un  poids  moléculaire  double,  ne  fixant  pas 
d'ailleurs  les  éléments  de  l'acide  cyanhydrique  et  par  suite  suscep* 
tibles  d'être  stéréoisomères. 

L'un  de  ces  corps  (base  d'Eckstein)  était  connu  ;  l'autre  n'avait 
pas  encore  été  isolé.  Les  auteurs  attribuent  à  ces  deux  corps  la 
formule  suivante,  qui  satisfait  déjà  aux  propriétés  précédentes  : 

CH3-CH  CH3-G» 

H-ii-C«HS  L-C«H»" 

Elle  est  d'ailleurs  compatible  avec  d'autres  nécessités  e^ri- 
mentales. 

1*  Elle  permet  de  se  rendre  compte  de  la  transformation  com- 
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mune  aux  deux  corps,  en  quinaldîne  et  aniline 
CH5-C=CH-CH 

iz — 

2*  ËUe  établit  une  analogie  très  rationnelle  entre  la  condensation 
de  deux  molécules  d'acétaldéhyde  et  celle  de  deux  molécules 
d'éthylidènaniline 

CH3.CH0  -H  CIP-CHO  =  CH3-CHOH-CH2-CHO, 

CH3-CH  CW-CH 

CH3^CH=Aa-C*H5  +  GH3.CH=Ai-G«HS  =        |  I  ; 

H-Aa-C6H*  Ab-C»H* 

3*  Elle  rend  compte  de  la  formation  par  oxydation  d'acides  anili- 
doacétique  et  acétique  ; 

4*  Elle  est  d'accord  avec  ce  fait  que  le  dérivé  acétylé  peut  encore 
fixer  du  brome  ; 

5"  Elle  Justifie  une  stéréoisomérie  entre  deux  combinaisoils  de 
propriétés  très  voisines,  de  compositions  et  de  poids  moléculaires 
identiques  et  susceptibles  de  se  transformer  Tune  on  Tautre:  l<*sous 
Paction  de  la  chaleur  ;  2°  sons  l'action  de  riodo  ;  3°  sous  l'action  du 
gaz  chlorhydrique  ;  4°  sous  l'action  du  chlorure  de  benzoyle. 

Ces  combinaisons  se  forment  d'ailleurs  simultanément  dans  des 
proportions  variables  lorsqu'on  opère  la  condensation  de  l'aldéhyde 
en  solution  aqueuse  :  1*  avec  le  chlorhydrate  d'aniline  ;  2*  avec  le 
sulfate  d'aniline  ;  3*  avec  Tacétate  d'aniline. 

C'est  dans  ce  dernier  cas  qu'on  a  le  meilleur  rendement  en  Tiso- 
roère,  qu'on  n'avait  pas  vu  jusque-là  :  jamais  on  n'a  réussi  d'ailleurs 
b  l'obtenir  exempt  de  l'autre. 

Comparaison  des  propriétés  physiques  des  deux  bases. 


Bufl  d'Eckste'iD. 
Cristaux  courts,  épais,  brillants 
'  hexagonaux  avec  les  faces  du 
rhomboèdre. 

Point  de  fusion  126«. 

Très  soluble  dans  Téther,  le  ben- 
zène et  le  chloroforme. 

Insoluble  dans  Talcool  froid 
et  la  ligroîne. 

Insoluble  dans  un  mélange  de  li- 
groîne (2  p.)  et  d'éther  (1  p.)- 

Anélectrique. 


NoBTelle  baie. 
Très  longues  aiguilles  minces 
soyeuses. 

Point  de  fusion  85*,  6. 


Passablement  soluble  dans  l'alcool 
froid  et  moyennement  dans  la 

Hgroïne. 

Soluble  à  chaud  dans  ce  mélange. 

Électrisable  par  le  frottement* 
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En  résumé,  d'après  lea  auteurs: 

On  a  obtenu  le  premier  exemple  net  d'une  isomérie  stéréoehi- 
mique  due  à  l'azote  dans  les  combinaisons  anilées,  tenant  à  ce  que 
la  troisième  valence  de  l'azote  du  groupe  anilé  est  dirigée  d^uncôlé 
ou  de  l'autre  du  plan  des  deux  autres  valences 

CH3-CH  chm: 

GH3-CH  CH»-C 

J  I 
H-Âi-OH>  As-G«H> 

On  ne  peut  encore  préciser  quelle  est  celle  des  deux  configura- 
tions qui  correspond  à  chacun  des  deux  isomères.  l.  s. 


Sur  quelques  produits  de  condensation  des  aminés  aroma- 
tiques avec  la  formaldihyde  an  solution  alcaline  ;  G.  EBER- 
HAROT  et  A.  WELTER  (D.  eh.  G.,  t.  27,  p.  1804).  —  On  sait  que 

Tollens  a  obtenu  autrefois,  en  faisant  réagir  1  molécule  de  formal- 
déhyde  sur  1  molécule  d'aniline  ou  d'autres  aminés  des  combinai- 
sons anhydres.  Pratesi  en  opérant  en  solution  aqueuse  et  étendue, 
avait  observé,  en  outre,  la  formation  en  petite  quantité,  d'un  pro- 
duit secondaire,  qui  prenait  naissance  en  quantité  d'autant  plus 
grande  que  la  proportion  d'aniline  employée  augmentait. 

Les  auteurs,  en  opérant  en  présence  d'alcali,  ont  obtenu  toute 
une  série  de  bases  parmi  lesquelles  celle  qui  dérive  de  l'aniline 
est  probablement  identique  à  celle  dont  Pratesi  avait  con^té 
l'existence. 

Lorsqu'on  chauffe  à  iOO^  186  parties  d'aniline  avec  30  à  50  pac- 
ies  de  potasse  caustique  et  50  parties  d'alcool  et  qu'on  introduit 
entemcnt  dans  cette  solution,  en  agitant,  77  parties  d'une  solution 
de  formaldéliyde  à  39  0/0,  la  solution  chauffée  quelque  temps  se 
sépare  en  deux  couches  dont  la  supérieure  se  concrète  en  une 
masse  cristalline  constituée  de  feuillets  quadrangulaires,  fusibles  a 
&i-65°.  Cette  nouvelle  combinaison  G"H"Az*  chauffée  peu  de 
emps  avec  de  l'alcool,  se  transforme  en  feuillets  brillants  ou  en 
aiguilles  fusibles  à  189*,  constituées  par  de  l'anhydroformaldéhyde- 
aniline. 

Son  mode  de  formation  et  sa  décomposition  font  admeltreaus 
auteurs  qu'elle  prend  naissance  par  condensation  de  S  molécules 
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d*aniline  avec  1  molécule  de  formaldéhyde»  d'après  l'équatiOD  sui- 
vante : 

et  qu'elle  doit  être  considérée  comme  une  métb/ièn&dipbényld,- 
BOkiae 


On  l'obtient,  du  reste,  également  en  chauCTant  une  molécule  d'anhy- 
dro-formaldéhyde-aniUne  avec  une  molécule  d'aniline,  ainsi  que  par 
condensation  de  la  formanilide  avec  la  formaldéhyde  en  solution 
alcoolique  concentrée. 

La  méUiylène-diphényldiamine  est  facilement  solubïe  dans  l'éther 
et  dans  l'alcool  à  Troid,  en  se  décomposant  très  léj^rement.  Elle 
distille  à  209-210*  à  la  pression  ordinaire,  et  passe  avec  la  vapeur 
d'eau. 

En  chauflaot  cette  nouvelle  base  avec  du  chlorhydrate  d'aniline 
et  une  petite  quantité  d'aniline,  elle  se  transforme  en  dîamido- 
diphéayîméthane.  En  opérant  d'une  manière  analogue  avec  l'o.-tolui- 
dine,  les  auteurs  ont  obtenu  la  méthylène-diortbotofyldiamiiic, 
aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  52**;  ce  corps  se  transforme  de 
même  en  diamido-diorthotoîyimétbane. 

Avec  la  p.-toluidine,  on  obtient  la  méthylène-di-para-tolyldi- 
amitte^  feuillets  blancs  et  brillants,  fusibles  à  86*;  elle  se  distingue 
des  bases  précédentes  par  une  plus  grande  stabilité  ;  on  peut  la  faire 
cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool  sans  décomposition.  Cepen- 
dant, par  une  ébuUition  prolongée  de  la  solution  alcoolique,  elle  se 
transforme  en  anhydroformaldéhydc-p.-toluidine  et,  chaufTée  avec 
le  chlorhydrate  de  p.-toluidine,  elle  fournit  le  diamido-dHolylmê~ 
tbane. 

Ces  recherches  montrent  que  Taction  de  la  formaldéhyde  sur  les 
monamines  primaires  est  différente  suivant  qu'elle  se  passe  en  jn-é- 
sence  ou  non  d'une  solution  alcoolique  de  potasse  ;  dans  le  premier 
cas  on  obtient  les  bases  décrites  ci-<Iessus,  et,  dans  le  second  cas, 
des  combinaisons  anhydres. 

Le  rendement  en  bases  nouvelles  est  satisfaisant  ;  l'action  de  la 
soude  est  moins  énergique  que  celle  de  la  potasse,  et  l'action  de 
l'ammoniaque  est  nulle  ;  la  quantité  de  potasse  employée  ne  joue 
pas.  un  rôle  important,  la  réaction  a  lieu  dans  le  sens  indiqué, 
même  en  présence  d'une  quantité  maxima  d'alcali. 
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Diamido^ipbénylmétbane  et  homologues.  —  Le  p,-diamidodi- 
pbéDylméthaBe 


obtenu  par  les  auteurs  est  en  ai^^illes  brillaotes  ou  en  feuillets, 
fusibles  à  88-89*.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  très 
solubles,  fusibles  au-dessus  de  285*.  Il  fournit  avec  Tacide  acétique 
cristallisable  ou  Tanhydride  acétique  un  dérivé  diacétyléf  fusible  à 


Diamido-diorthotolylméthaoe. —  Son  chlorhydrate  cristallise  en 
prismes  jaune  paille  ;  son  dérivé  acétylé  en  aiguilles  soyeuses,  fu- 
sibles à  198*. 

On  l'obtient  de  la  meilleure  façon  en  chauffant  le  méthylène- 
diortho-tolyldiamine  avec  un  peu  plus  de  deux  molécules  de  chlor- 
hydrate d'o.-toluidine  au  bainnnarie. 

DiamidopbényhoîylmétbaBe,  —  Feuillets  brillants,  fusibles  à 
129°,  qu'on  obtient  en  chauflant  une  molécule  de  méthylène-dior- 
tho-tolyldiamine  avec  une  molécule  d'aniline  et  une  molécule  de 
chlorhydrate  d'aniline. 

Diamidodilolylaiéthaae.  —  Aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  92*; 
son  sul/ate  est  facilement  soluble  dans  l'eau,  son  chlorhydrate  ^es 
difficilement. 

Dérivés  des  combinaisons  diamidées  ci-dessus.  —  Le  sulfate  de 
diamidodiorthotolylmétbane  chauffé  à  120-140*  pendant  douze 
heures  avec  de  l'acide  sulfurique  fumant  à  23  0/0  d'anhydride 
fournit  un  acide  sultoné  C"H"Az«(SO*H)*,  qui  donne,  par  l'action 
de  l'acide  nitreux,  une  matière  colorante  bleue,  peu  stable. 

Le  dérivé  diazoïque  du  diamîdodiphénylméthane  porté  à  Tébul- 
lition  avec  de  l'eau  a  fourni  aux  auteurs  le  dioxydiphénylmétbanet 
sous  la  forme  d'aiguilles  brillantes  ou  de  feuillets,  facilement  sotu- 
bles  dans  les  alcalis. 

Le  p.-dioxydiorthotolylmétbane  est  en  aiguilles  ou  en  feuillets, 
fusibles  à  126*. 

Les  bases  nouvelles  ont  enfin  été  transformées  en  rosanilines 
correspondantes. 

En  chauffant,  par  exemple,  la  méthylène-diphényldiamine  avec 
du  chlorhydrate  d'aniline  et  de  l'aniline  en  présence  de  fer  et  d'un 
oxydant,  on  obtient  la  p.-rosaniline. 


AzH3 


AsIP 


228*. 
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La  réaction  la  plus  nette  a  lieu  avec  la  méthylène-diorthotolyldia- 
mine;  on  (^tient  un  rendement  quantitatif  en  ftichsine  en  chauffant 
trois  à  cinq  tieures  à  140-150*,  226  parties  de  la  base  ci-dessus, 
286  parties  d'orthotoluidine,  dont  250  parties  sous  la  /orme  de  son 
chlorhydrate,  1S8  parties  de  nitrotoluène  et  25  parties  de  chlorure 
de  fer.  Le  produit  de  la  fliâion  traité  par  la  méthode  connue  roumit 
le  chlorhydrate  de  triamidotriorthotolylcarbinol. 

Suivant  les  bases  employées,  on  obtient  les  différents  représen- 
tanls  des  rosauilines  dont  les  propriétés  différentes  suivant  leur 
constitution  peuvent  très  bien  être  étudiées.  r.  a. 

Une  réaction  des  acides  dihydroxamiqnes  ;  W.  LOSSEN  {D. 

ch.  G.,  t.  27,  p.  1481). —  Hantzsch  a  fait  connaître  récemment  que 
l'acide  benzacéthydroxamique,  chauffé  avec  la  potasse,  se  décom- 
pose en  acide  benzhydroxamique  et  acide  acétique,  et  que,  chauffé 
avec  du  carbonate  de  potassium,  il  se  décompose  en  fournissant, 
au  contraire,  la  diphénylurée. 

Ces  observations  ont  été  faites  il  y  a  longtemps  par  l'auteur  et 
ses  élèves.  II  a  été  établi  que  : 

1*  Un  excès  d'alcali  décompose  un  acide  dihydroxamique  en 
acide  monohydroxamique  et  acide  carbonique  ; 

2"  ëi  l'on  abandonne  à  elle-même  ou  si  l'on  chauffe  une  solution 
d'un  sel  alcalin  neutre  d'un  acide  dihydroxamique,  il  se  forme 
l'urée  diatcoyiée  correspondant  à  l'acide  monohydroxamiqiie  et  de 
Tacido  carbonique. 

D'après  cela,  la  solution  d'acide  dibenzliydroxamique  dans  le 
carbonate  de  sodium  doit  se  décomposer  spontanément  à  la  longue, 
en  donnant  la  diphénylurée.  l.  s. 

Snr  la  réaction  de  l'isocyanate  de  phényle  sur  les  Ai-éthers 
des  aldoximes;E.  BECKHANN  {D.  ch.  G.,i.  27,  p.  1957).  — 

L'isocyanate  de  phényle  s'unit  par  simple  condensation  aux 
Az-éthers;  on  peut  représenter  la  réaction  par  l'une  des  deux 
équaUons  suivantes  : 

X-CH-AZ-CH3-Y  X-CH-ÀzH-CH-Y 
10  \/  +  CO=Az-C6H5  =1  I  , 

O  •  O— C0-AX-C8H* 


X-CH-Az-CH».Y 
I  >0 
C«H5-Aï-C0 


où  X  est  relatif  à  l'aldéhyde  de  Toxirae  et  y  au  radical  de  l'hydro- 
xylamine  substituée. 

Boc.  CHiH.,  3*  séa.,  T.  xu,  1894.  — TrtT.  Atrang. 
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L'alcool  sodé  agit  sur  le  produit  de  condeosatioa  pour  lui  faire 
perdre  de  Tacide  carbonique  et  le  transformer  en  une  amîdi&e. 


Ces  deux  formules  correspondent  à  des  corps  différents  tant  que 
les  deux  radicaux  x  el  /  sont  diiïérenls.  On  conçoit  donc  qu*on 
puisse  préciser  le  sens  de  la  condensation  par  la  considération  de 
ï'amidine  produite  dans  l'action  de  l'alcool  sodé. 

Les  essais  ont  porté  sur  les  éthers  Az-benzylique  de  Tanisal- 
doxime  et  de  la  cuminaldoxime,  sur  l'éther  Az-anisylique  et  sur 
réthcr  Az-cumylique  de  la  benzaldoxime  :  ils  ont  confirmé  la 
seconde  manière  de  voir. 

Cette  conception  permet  également  d'expliquer  pourquoi  les  Az* 
éthers  qui  renferment  un  groupe  benzyle  ou  benzyle  substitué, 
traités  par  l'ammoniaque  alcoolique  puis  par  la  phénylhydraÙDe 
donnent  deux  molécules  d'hydrazone. 

On  s'était  assuré  tout  d'abord  de  l'analogie  de  constitution  des 
éthers  employés,  par  l'action  parallèle  des  agents  de  migration 
aboutissant  comme  on  le  sait  à  des  amides  ou  à  leurs  dérivés 
acides.  l.  s. 

Action  du  chlorure  de  nitrosyle  sur  la  menthone  ;  A.  BAETER 
et  0.  HANASSE  (D.  ch.  G.,  i.  27.  p.  1912).  —  Les  auteurs  ont 
repris  sur  la  menthone  les  expériences .  de  Claisen  et  Manasse  sur 
le  camphre  [Bail.  Soc.  Chim.,  t.  10,  p.  1028),  qui  ont  abouti  i 
l'isonitrosocamphre  et  à  la  camphor-o-quinone. 

La  méthode  consiste  à  traiter  la  cétone  par  le  nitrite  d'amyle  eo 
présence  d'alcool  sodé  ou  d'acide  chlorhydrique,  suivant  les  cas; 
on  a  ainsi  une  tsonitrosocétonequi  permet  d'obtenir  ensuite  la  di- 
cétone  correspondante. 

Cette  méthode  échoue  dans  le  cas  actuel,  ou  du  moins  elle  ne 
conduit  pas  au  résultat  désiré. 

La  menthone 


X-CH-A«H-CH-Y 


X-CH>-AxH-C-Y 


X-CH-Az-CH^-Y 

I  >o 

C»H*-Ax-CO 


=  00*4- 


X-G-AaH-ClP-Y 


CH3  H 


V 
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traitée  en  solution  chlorhydrique  par  le  nitrite  d'amyle  et  addi- 
tionnée d'une  nouvelle  portion  d'acide  chlorhydrique,  fournit  un 
mélange  de  deux  matières  : 

1°  Un  composé  acide,  Vacide  dimétbyl-2.6-oximido^'Octano!qae 

CHî  H 
\/ 

^  J  =CH3-iH-C-CH3-GH3-CH-GIi3-COOH 
CH\    tOGH  11  I 

CA2=0H  AzOH  CH3 

<lont  la  genèse  se  comprend  clairement,  si  Ton  suppose  que  l'action 
du  nitrite  4'amyle  se  poiie  sur  l'atome  de  carbone  tertiaire  lié  au 
groupe  isopropyle  et  qu'il  y  a  ultérieurement  Hxation  d'eau  ; 

2*  Un  composé  insoluble  dans  les  acides  et  les  alcalis,  la  nitro- 
somentfaone  tertiaire 

CH3  H 

Y 

CH>lJcO 
C-AsOH 

Pour  séparer  ces  deux  matières,  il  suffit  de  traiter  par  une  les- 
sive alcaline. 

L'acide  se  décompose  par  ébullition  avec  les  acides  étendus  en 
hydroxylamine  et  en  un  acide  cétonîque  huileux. 

Celui-ci  est  identique  avec  l'acide  oxymenthylique  de  Arth,  ob- 
tenu dans  l'oxydation  du  menthol  et  étudié  depnVspar  Mchriander. 

L'acide  oximidé  primitif  (point  de  fusion,  98*',5}  est  alors  identique 
avec  l'acide  (point  de  fusion,  96'*,5)  obtenu  dans  l'action  do  l'hydro- 
xylamine  sur  l'acide  oxymenthylique. 

La  nitrosomcnthone  purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool,  le 
benzène  ou  le  toluène,  fond  à  llS^jS  en  se  décomposant.  Les  solu- 
tions elles-mêmes  se  décomposent  au-delà  de  50°  ;  on  perçoit  alors 
J'odeur  de  la  menthonc  et  des  vapeurs  nitreuses.  l.  s. 

Sur  les  produits  d'oxydation  de  la  carrone  ;  0.  WALLACH 

{D.  et,  G.j  t.  27,  p.  1493).  —  L'auteur  i-éclame  la  priorité  sur 
M.  Best  au  si^et  de  l'étude  de  l'oxydation  de  la  carvone.  Il  a  obtenu 
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deux  acides,  dont  l'un  foad  k  192*,5  en  perdant  de  l'eau  et  cristal- 
lise très  bien.  Il  a  pourformuleC*H**0'.Lese/(ftfr5refliOH**0*Ag 
s'obtient  en  précipitant  le  sel  ammoniacal  par  le  nitrate  d'argent. 
Lorsqu'on  chaufTe  cet  acide  dans  le  vide,  il  se  décompose,  et  la 
partie  qui  distille  est  constituée  par  uncorpsneutre  fondant  à  129*, 
de  formule  G»H*oO*. 

L'acide  G*H'*C^  a  été  transformé  par  H.  Best  en  acide  terpéay- 
liquc. 

Le  second  acide  est  isomère  de  ce  dernier  et  cristallise  en 
prismes  fusibles  à  94-95".  Il  est  bibasique  et  correspond  k  la  for^ 
mule  C»H"0«.  Il  forme  un  sol  d'ar^nt  OH>«0*Âg*.        p.  p. 

Sur  les  Athen  dinitrophényliqnes  des  ozimes  ;  A.  WEBHER 

{D.'ch.  G.,  t.  27,  p.  165i).  —  L'auleur  s'est  proposé  (l'obtenir  des 
produits  de  substitution  de  l'iiydroxylamino  du  tj-pe  G^H^-O-AzH*; 
pour  cela  il  a  préparé  les  éthers  dinitrophényliques  des  oximes 

il  espérait  pouvoir  dédoubler  ces  composés  par  l'action  des  acides, 
suivant  la  réaction  bien  connue 

Y>C=Az-OR  -I-  H20  =  Y>CO  -f  H'-Az-OR. 

Malheureusement,  les  éthers  en  question  sont  très  stables  et 
résistent  admirablement  à  l'action  des  acides,  même  à  Tébullition; 
leur  slabitité,  d'ailleurs,  les  rend  propres  à  caractériser  les  oximes 
et  peut-être  à  séparer  les  oximes  isomères,  et,  en  particulier, 
stéréoisomères. 

On  a  préparé  ce>i  éthers  par  l'action  du  benzène  ehloronitré  sur 
le  sel  de  sodium  de  l'oxime. 

Ces  éthers  sont  généralement  insolubles  dans  l'eau,  Féther  et  la 
ligroïne  à  chaud  comme  à  froid,  solubles  dans  l'alcool  et  le  benzène 


chmds. 

On  a  pré]Hiré  ainsi  les  corps  suivants  : 

PoiM 
ée  tasim. 

Éther  diniti-ophénylîque  do  rantibenzoyialdoximo   189-140* 

—  de  l'antiinétanitrobensaldoxinie   188" 

—  de  la  beiizénylamidoxime   ISl*  * 

—  de  l'acétoxime   90* 

—  fie  l'acide  anticthylbcnzhydi-oximir{Uf>  I50-15S* 

do  la  meDthoûoxtine  gauche   112* 

de  la  meothonoxime  droite   72* 
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Comme  ces  éttiers  sont  très  stables,  on  a  essayé  de  réduire  les 
groupes  nitrés  au  moyen  du  sulfure  d'ammonium,  mais  celui-ci  les 
dédouble  en  donnant  soit  le  dinitrophénol,  soit  l'amidonitrophénol, 
si  l'action  a  été  prolongée.  l.  s. 

Snr  (pielqaes  dérivée  de  rct-diphénylBemicarbaiide  et  do 
l'a-diphényUnlfosemicarbaiide  ;  Th.  VAHLE  (D.  ch.  G.,  t.  27, 

p.  1513).  —  L'auteur  a  obtenu  ces  dérivés  par  condensation  du 
cyanatG  ou  de  l'isocyanatc  de  phényle  avec  la  benzylidènepbényl- 
hydrazone  et  racélonephénylhydrazone  d'une  part,  et  avec  les  di- 
verses phénylhydrazides  de  l'autre. 

La  benzylidèaehydrazoDedipbényIsuîfosemicarbazide 

s'obtient  en  chaufTant  en  tube  scelléàl75-l  80",  pendantdouze  heure», 
des  quantités  équimoléculaircs  de  benzylidènephénylhydrazone  et 
d'isosulfocyanate  de  phényle.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  absolu  én 
aiguilles  jaunâtres  fusibles  à  182",  plus  solubles  dans  l'acétone  et 
l'alcool  que  dans  l'acide  acétique  et  le  benzène,  insolubles  dans 
l'acide  chlorhydrique  et  la  soude  caustique.  Ces  solutions  ne  rédui- 
sent la  liqueur  de  Fehling  qu'à  l'ébuUition  et  sont  sans  action  sur  _ 
l'azotate  d'argent  ammoniacal  à  froid. 

L'isosulfocyanate  de  phényle  s'unit  dans  les  mêmes  conditions  à 
racétonephénylhydrazone  pour  donner  le  composé 

^^AaC«H5Az=C.  (CH^)»' 

qui  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches,  fusibles  k  160*, 
solubles  dans  l'éther,  l'acétone,  l'acide  acétique  et  l'acide  chlorhy- 
drique concentré.  Sans  action  sur  la  liqueur  de  Fehling  et  sur  l'azo- 
tate d'argent  ammoniacal  à  froid.  A  chaud,  U  se  précipite  du  sulfure 
d'argent. 

VacétyMiphéaylsemicarbazide  ^0<^^^^™^  s'ob- 
tient comme  tous  les  dérivés  analogues  en  chauffant  des  quantités 
équimoléculaires  d'isocyanato  de  phényle  et  d'acétylphénylhydra- 
zide  jusqu'à  ce  que  l'odeur  du  premier  ait  disparu.  Elle  cristallise 
de  l'alcool  en  petites  aiguilles  blanches  fVisibIesàl75-ne»,  solubles 
dans  le  chloroforme,  le  benzène  bouillant,  presque  insolubles  dans 
réther  et  la  ligroïne.  Elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling  à  chaud. 

Ce  composé  est  différent  de  celui  qu'on  obtient  en  traitant  la  di- 
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pbéDytsemicarbazide  par  TaDhydride  acétique  en  excès,  qui  f(md  à 
188*  el  qui  aurait  pour  formule 

nn^AzH.C6H5 
^^AiH .  AiC»H5 .  COCH»  • 

Uacétyl-ordiphênylsultosemicarbazide  *^'<^^^^«H*AzHC?'HK)' 
préparée  en  chauffant  Tisocyanate  de  phényle  et  Tacétyiphénylhy- 
drazide  en  tube  scellé  à  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres, 

fusibles  à  131-182*,  insolubles  dans  la  soude  caustique. 

La  formyh-x-diphéaylsemiearbttxide  ^^azOW^AzH  COH 
présente  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  171-172*,  qui  possèdent 
les  mêmes  propriétés  que  le  dérivé  acétylé. 

La  fornayl-atrdipbêûyhuIfosemi&irbaMide  cristallise  en  aiguilles 
blanches  fusibles  à  128-129". 

La  butyryl-^-dipbéuylsemicarbazide  *^*^<^c»h'AzHGOC*H"' 

fond  à  155*.  Elle  a  été  préparée  au  moyen  de  la  butyrylphénylhy- 
drazide.  Cette  dernière  s'obtient  facilement  en  faisant  agir  en  solu* 
tion  éthérée  1  molécule  de  chlorure  de  butyryle  sur  2  molécules 
de  phénylhydrazine.  On  décante  la  solution  qui  referme  l'faydra- 
zîde  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  précipité,  et  on  ^apore. 
Paillettes  nacrées  fusibles  à  103-104*,  solubles  dans  l'eau,  l'éUier 
et  l'alcool  ;  les  solutions  réduisent  la  liqueur  de  Fehling. 
La  halyryt<irdipbényl8ulfoseniicarbazide  fond  à  117-118*. 

La  beazoyt-ardipbéaylsemicarbâzide  ^^*^^*^^^azC«H*  AzH  CO  OH* 
cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  156",  plus  solubles  dans  l'al- 
cool, le  chloroforme  et  l'acétone  que  dans  l'éther  et  l'acide  acétique, 
insolubles  dans  la  ligroïne. 

-  La  pbéaylacétyla-dipbéaylsemicarbazide  se  présente  en  aiguilles 
fusibles  à  144'. 
La  pbéaylacélyhx-dipbénylsulfosemicarbazide 

^^A«0«H» .  AzHCOCHî.  C»HS  • 

fond  à  125.126*. 
La  einnamyt^-dipbênylsemicarbazide 

Pfi^AzH.CSHS 

^"*^A2C6HS .  AzH .  COGH=GHCW 

a  été  obtenue  en  chauffant  sept  heures  on  tube  scellé  À  1S5*  la  cia- 
namylphënylhydrazide  avec  Tisocyanate  de  phényle.  EUe  cristallise 
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en  aiguilles  fusibles  à  218-219°,  assez  solubles  ôadb  Talcool,  peu 
solubles  daos  le  chloroforme  et  la  ligroïne. 
L'auteur  a  également  préparé  VacétylbenzyJdipbénjrJsemiearba- 


xide  CO<Âzc6gH».AzC''H*.G7H'  ^^"^  cristollise  eu  aiguilles  fii- 
sibles  à  145*. 


Il  n'a  obtenu,  par  contre,  aucun  dérivé  avec  les  hydrazides 


Sur  le  procédé  de  diazotation  (suite)  ;  E.  BAHBERGER  {D. 

ch.  G.,  t.  27,  p.  1948;  voir  Bull.,  t.  12,  p.  623).  — Des  recherches 
faites  par  l'auteur  ont  montré  qu'en  traitant  l'aniline,  non  pas  par 
l'acide  nitrique  mais  par  son  anhydride,  on  pouvait  obtenir  l'acide 
diazobenzénique.  11  en  résulte  que  l'on  pouvait  supposer  que  les 
combinaisons  diazoïques  qui  prennent  naissance  par  le  procédé 
connu,  au  moyen  des  bases  aromatiques  primaires  sont  de  nature 
secondaire.  De  même  que  l'acide  nitrique  fournit  en  premier  lieu 
des  nitramines  (acides  diazoïques),  de  même  Tacide  nitreux  four- 
nirait des  nitrosamines  (composés  isodiazoîques)  : 


On  devrait  donc  considérer  les  dérivés  diazoïques  comme  des 
produits  de  transposition  des  combinaisons  isodiazoïques  primaires. 

Les  recherches  faites  avec  l'aniline,  la  p.-toluidine,  l'a  et  la 
p-naphty lamine,  l'ortho,  la  méta  et  la  paranitraniline,  la  p.-broma- 
niline,  la  m.-nitro-p.-totuidinc,  fusible  à  114°;  la  ]).-nitroK).-tolui- 
dine,  fusible  à  107";  To.-nitro-p.-toluidine,  fusible  à  77'>,5;  la 
m.-nitro-o.-toluidine,  fusible  à  127*,  et  la  nitronaphtylamine-1.4, 
fusible  à  191°,  ont  montré,  avec  une  certitude  absolue,  que  ces 
bases  sont  transformées  directement  par  l'acide  nitreux  en  combi- 
naisons isodiazoïques.  Il  se  forme  en  même  temps  dans  la  réaction 
les  combinaisons  diazoïques  normales,  mais  la  facilité  avec  laquelle 
se  transposent  les  combinaisons  isodiazoïques  parait,  en  général, 
d'autant  plus  faible  que  le  caractère  négatif  de  la  base  est  plus 
développé  ;  c'est  ainsi  que  les  nitrosamines  de  la  p.-bromaniline  et 
de  la  m.-nitro-o.-toluidine  se  transposent  moins  facilement  que  les 
deux  îsodiazonaphtènes  et  que  l'isodiazobenzène. 

Suivant  les  conditions  de  l'opération,  on  obtient  des  proportions 
différentes  des  produits  transposés  ou  non  ;  plus  on  évitera  l'emploi 
de  l'eau,  des  acides  minéraux  et  l'élévation  de  la  températiu>e,  plus 
on  obtiendra  de  produit  primaire  ;  la  quantité  absolue  de  la  base 
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mise  en  réaction  entre  aussi  en  ligne  de  compte,  si  l'on  emploie 
une  ccrlaino  quantité  de  base  (15  gr.  par  exemple),  l'opération  dure 
suffisamment  longtemps  pour  que  la  transposition  soit  complète  ei 
que  l'on  ne  puisse  pas  constater  la  présence  du  produit  primaire, 
ce  qui  est  facile  au  contraire  en  o])érant  sur  une  plus  petite  quan- 
tité (5  gr.  par  exemple). 

En  résumé,  l'auteur  estime  que  la  formation  des  dérivés  dîazoï- 
ques  doit  être  interprétée  dilîéremment  qu'elle  ne  Ta  été  Jusqu'ici  ; 
il  suppose  que,  pour  les  bases  primaires  et  secondaires,  la  réaction 
se  passe  de  la  même  manière,  c'estpà-dire  qu'il  y  a  dans  les  deux 
cas  formation  de  nitrosamîne  : 


et  que  la  différence  que  nous  sommes  habitués  à  considérer,  pour 
ces  deux  classes  de  bases  aromatiques,  est  le  résultat  de  réactions 
secondaires. 

Les  expériences  ont  été  faites  de  la  manière  suivante,  en  prenant 
comme  exemple  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  la  p.-nitranilinc. 

On  condense  h  — SO",  dans  du  chloroforme  absolument  sec,  de 
l'acide  nitreux  préparé  au  moyen  de  l'acide  ai-sénieux  et  de  l'acide 
nitrique  de  D  =  l,$4,  après  l'avoir  fait  passer  dans  un  tube  en  U 
chargé  d'arsenic  et  chauffé  à  30-40",  puis  dans  quelques  tubes  de 
nitrate  de  calcium  pour  le  dessécher. 

On  dissout  2  grammes  de  p.-nitraniline  dans  60  grammes  d*un 
mélange  à  volumes  égaux  d'éther  acétique  et  d'éther  desséché  sur 
le  sodium,  et  ou  Ajoute,  goutte  à  goutte,  dans  cette  solution,  en 
agitant,  UC,56  d*acide  nitreux. 

Il  se  sépare  des  cristaux  qu'on  lave  à  l'éther  et  qui  renferment 
de  la  p.-nitraniline  diazotée,  de  la  p.-nitraniline  et  du  di-p.-dinitro- 
diazoamidobeozène.  On  lave  six  i  huit  fois  avec  de  Teau  glacée 
l'éther  de  lavage  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  donne  plus  la  réaction  de  la 
p.-nitraniline  diazotée,  puis  on  extrait  de  l'éther  l'iso-p.-nitrodiazo- 

benzène  *^*^*<^azH*  AzO  renferme  avec  de  l'ammoniaque 
étendue. 

On  réunît  l'extrait  ammoniacal  de  quatre  opérations,  on  y  ajoute 
À  grammes  de  lessive  de  soude  à  30  0/0  et  on  concentre  au  bain- 
marie  ;  l'iso-p.-nibrodiazobenzènesodé  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement sous  la  forme  de  feuillets  bronzés,  jaune-brun,  possédant 
tous  les  caractères  propres  à  celte  combinaison.  La  solution  éthérée 
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ci-dessus,  débarrassée  de  la  p.-nitraailiae  diazotée  et  isodiazotée* 
renferme  encore  un  mélange  de  p.-nitranilme  et  de  di-p.-dinitro- 


Déterminations  déstructure  dans  le  groupe  desterpénes;  A. 
BAETSR  (B.  cb.  G.,  X.  27,  p.  1915.  —  L'auteur  ne  peut  encore 
conclure  relativement  aux  déterminations  de  structure  dans  le 
groupe  des  terpénones  (dihydrorarvone)  et  dans  celui  des  terpa- 
diénones  (carvone  ou  carvol  de  Wallach);  dans  le  cours  des  re- 
cherches qu'il  a  entreprises  en  vue  d'y  arriver,  il  a  eu  occasion  de 
découvrir  quelques  faits  d'un  intérêt  plus  général  qu'il  désire  com- 
muniquer actuellement. 

I.  —  Le  premier,  d*ordre  plutét  théorique,  est  relatif  à  la  décou- 
verte d'un  isomère  de  la  dihydrocarvone»  possédant  par  conséquent 
ht  composition  dune  ierpénone  et  se  comportant  cependant 
comme  an  corps  saturé  vis-à-vis  le  permanganate  de  potassium. 
Cela  s'explique  par  l'existence  d'une  liaison  para;  l'auteur  avait 
cherché  en  vain  un  phénomène  de  ce  genre  dans  ses  savantes  re- 
cherches sur  les  acides  hydrothéréphtalique  et  hydrophtalique. 

Il  y  arrive  ici  en  fixant  une  molécule  d'acide  bromhydrique  sur 
lé  dtbydrocarbure  (produit  d'oxydation  du  dihydrocarvéolj,  puiâ  en 
traitant  par  la  potasse  alcoolique  l'hydrobromure  ainsi  obtenu:  ' 


diazoamidobenzèue. 
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Ce  nouveau  corps,  la  earone,  se  rapprocherait  donc  beaucoup 
de  la  tanaeétone  de  Semmier. 


CH3  H 
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Elle  est  même  plus  stable  que  celle^î  vid-è-vis  du  permanganate  ; 
elle  s'unit  au  brome  et  à  l'acide  bromhydrique  et  se  transforme 
facilement  en  un  isomère  attaqué  par  le  permanganate,  de  même 
que  la  tanacétone  se  transforme  en  carvotanaoétone. 

Ces  vues  sur  la  constitution  de  la  carone  et  de  la  tanacétone  ont, 
comme  conséquence  naturelle,  l'existence  possible  de  deux  tétra- 
hydrobenzènes  isomères 


Quoiqu'il  en  soit,  les  terpénones  isomères  non  saturées  connues 
sont  les  suivantes  : 

!•  Dihydrocarvone  obtenue  par  réduction  de  la  carvone  (carvol); 

2*  Cai'véol  de  Wallach.  Produit  de  l'action  de  l'acide  sulfurique 
étendu  sur  le  produit  d'oxydation  du  terpénéol  solide  ; 
,  3*  Qarvotanacétone  de  Semmler  obtenue  par  l'actioa  de  la  chaleur 
sur  la  tanacétone  ; 

i'  Dihydroeucarvone  obtenue  par  réduction  de  l'eucarvone. 

n.  —  Les  autres  observations  faites  par  l'auteur  sont  plutôt 
d'ordre  pratique  :  elles  ont  trait  &  Tobtention  de  dérivés  cristallisés 
des  terpénones  propres  à  les  purifier  et  à  les  caractériser.  On  sait 
que  la  phényihydrazine  ne  donne  généralement  pas  de  bons  résul- 
tats dans  le  cas  actuel;  l'hydroxylamine  elle-même  échoue  dans 
certains  cas. 

On  réussit  mieux  en  s'adressant  à  certains  dérivés  de  l'bydraztne, 
en  particulier  à  la  semicarbazide  CO<^jî^^^*  et  à  l'amidogua- 


p.  467-468). 

1*  Préparation  des  combinaisons  des  cétoaes  avec  h  seBÛ-car- 
bazide. — On  dissout  dans  un  peu  d'eau  le  dilorfaydrate  de  la  smni- 
carbazide  ;  on  y  ajoute  la  quantité  correspondante  d'aoétale  de  po- 
tassium  alcoolique  et  la  cétone  en  question,  puis  on  sgoute  assez 
d'eau  et  d'alcool  pour  que  tout  se  dissolve.  La  durée  de  la  réaction 
est  variable;  parfois  il  se  dépose  d'abord  une  huile  qui  se  concrète 


CH 
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peu  à  peu.  La  constitution  de  la  comblnnson  est  la  suivante  : 


H  GH3 


)C=Ai-A2H-GOAzH3 


V. 


Ces  produits  sont  le  plus  souvent  bien  cristallisés;  ils  possèdent 
des  points  de  lUsion  nets  et  se  prêtent  bien  à  la  diCTérenciation  des 
cétones  correspondantes  comme  on  peut  le  voir  par  le  tableau  sui- 
vant : 


Ces  combinaisons  n'ont  aucun  caractère  acide  ou  basique  et 
ont  l'avantage  d'être  plus  iacilement  décomposables  par  les  acides 
que  les  oximes  correspondantes. 

2*  Préparation  des  picrates  des  dérivés  amidoguanidiqaes  des 
cétones.  —  On  dissout  le  chlorhydrate  d'amidoguanidine  dans  de 
l'eau  aiguisée  d'un  peu  d'acide  chlorhydrique,  on  ajoute  la  cétone 
et  la  quantité  d'alcool  nécessaire  à  la  dissolution.  Au  bout  de  peu 
de  temps  d'ébullition  la  réaction  est  terminée  :  on  ajoute  de  l'eau 
et  une  lessive  alcaline  et  on  extrait  à  Téther  la  base  formée.  Il 
reste  après  évaporation  de  t'éUier  une  huile  qu'on  met  en  suspen- 
sion  dans  l'eau  chaude  et  qu'on  ajoute  à  une  solution  aqueuse 
d'acide  picrique.  Le  picrate  se  dépose  alors  sous  forme  d'un  préci- 
pité qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  plus  ou  moins 
concentré. 

Ces  picrates  cristallisent  en  aiguilles  ou  en  lamelles  qui  se  difTé- 
rencient  Urès  nettement  par  leur  solubilité  dans  l'alcool. 
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Pabtii  KXpfonmrrALS.  —  Carmïe.  —  On  abandonne  à  elle-même 

pendant  un  quart  d'heure,  la  dihydrocArvone  pure  extraite  de  sa 
combinaison  bisulAUque  avec  un  excès  d'acide  bromhydrique  en 
solution  acétique  ;  puis  on  ajoute  de  la  glace  et  on  extrait  à  l'éther 
l'hydrobromure  séparé.  On  lave  au  bicarbonate,  on  sèche  avec  dn 
sulfate  de  sodium  et  on  ajoute  peu  à  peu  et  en  refroidissant  de  la 
potasse  alcoolique.  On  verse  la  masse  privée  de  brome  dans  un 
mélange  de  g^lace  et  d'acide  sulTurique  et  on  traite  par  le  perman- 
ganate jusqu'à  coloration  violette  persistante. 

La  carone  obtenue  après  évaporalîon  de  l'éther  est  une  huile 
incolore  ayant  une  odeur  rappelant  celle  de  l'eucarvone  mais  plus 
faible  de  camphre  et  de  menthe  poivrée. 

Elle  bout  sous  la  pression  ordinaire  vers  210*  en  se  déc-ompo- 
sant;  si  on  prolonge  l'ébullition,  la  température  monte  gradueUe- 
ment  de  210  à  226'  et  il  se  forme,  outre  des  produits  de  cond«i- 
salion,  le  carvéol  de  Wallach. 

C'est  un  composé  cétonique,  il  donne  une  oxime  huileuse  et  avec 
la  scmi-carbazide  des  aiguilles  fondant  h  169*,  très  solubles  dans 
ralcool  et  le  benzène,  peu  solubles  dans  la  ligroïne. 

carone  est  stable  à  froid  vis-à-vis  du  permanganate  ;  elle  n'est 
décomposée  que  très  lentement  vers  50". 

L'acide  bromhydrique  se  fixe  en  reproduisant  le  produit  initial 
(caractérisé  par  son  oxime). 

Le  brome  se  fixe  aisément  en  donnant  vraisemblablement  la 
cétone  du  dihydrobromure  du  dipentène. 

Transformatioa  de  la  dibydrocarvone  en  carvéol.  —  La  dihj'dro- 
carvone,  ajoutéé  goutte  à  goutte  à  de  l'acide  sulf\irique  concentré 
refroidi  par  de  la  glace,  donne  une  huile  que  l'on  peut  identi6er 
avec  le  carvéol  de  Wallach  à  l'aide  de  sa  combinaison  avec  la 
seroi-carbazide. 

La  dihydrocarvoxime,  traitée  comme  on  a  traité  la  dibydrocarvone 
pour  avoir  la  carone,  donne  l'oxime  du  carvéol  ;  la  cétone  récupérée 
de  son  oxime  fournit,  en  effet,  avec  la  semi-oarbazide  la  combinaison 
caractéristique. 

Dihydro-eacarvéoi  et  dibydro-eucarvone.  —  Lorsqu'on  réduit 
l'eucarvone  par  le  sodium  et  Talcool  le  liquide  se  colore  d'abord 
en  violet  foncé,  puis  en  rouge  et  est  finalement  incolore. 

C'est  line  huile  épaisse,  incolore,  à  odeur  camphrée,  bouillant 
à  lOB^llO"  sous  une  pression  de  31  millimètres. 

C'est  un  alcool  non  saturé,  car  il  est  attaqué  par  le  permanga- 
nate; il  fournit  une  cétone  non  saturée;  il  alacompoutionGi*H<*0; 
c'est  le  dihydroeaearvéoL 
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Pour  avoir  la  cétone  correspondante  C"H»«0,  la  dihydro^ucar- 
vone,  on  soumet  l'alcool  à  l'oxydation  par  le  mélange  chromique 
de  Beckmann. 

Cette  cétone  a  l'odeur  de  l'eucQrvone  et  bout  à  86-88°  souâ  li  mil- 
limètres de  pression. 

Elle  est  instable  vis-à-vis  du  permanganate;  elle  fournit  une 
oxime  huileuse  dont  l'iodhydrate  est  cristallisé  et  fond  à  161" 
sans  décomposition. 

La  dihydro-eu  carvone  donne  avec  la  semi-carbazide  une  combi- 
naison caractéristique  fondant  à  187-191*,  assez  soluble  dans  l'ai- 
cool. 

ËUe  donne  également  un  dérivé  nitrosé  bien  caractérisé  ;  lors- 
qu'on igoute  du  nitrilo  de  sodium  à  sa  solution  alcoolique  et  ({u'on 
fait  tomber  ensuite  goutte  à  goutte  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se 
fait  au  bout  de  quelque  temps,  lorsqu'on  étend  d'eau,  un  précipité 
huileux  qui  se  concrète. 

Les  cristaux,  chaufiés  rapidement,  fondent  à  119-120*  en  se  dé- 
composant. 

Cette  combinaison  cristallisée  ne  renferme  pas  de  chlore  et  est 

insoluble  dans  les  acides  et  les  alcalis  \  elle  pourrait  donc  être, 
comme  la  nitrosomenthone, un  dérivé  nitrosé  tertiaire  (voir  l'exlrait 
précédent;.  l.  s. 


Sur  la  constitution  de  l'euxanthone  ;  St.  t.  KOSTANEGKI  {D. 

cb.  G.^  t.  27,  p.  1989).  —  On  n*avait  pu  déterminer  Jusqu'à  présent 
à  laquelle  des  deux  formules  de  constitution  ci<dessous  correspon- 
dait l'euxanthone. 

0  O 


oh! 


CO  00  UH 

I.  IL 


En  faisant  des  recherches  sur  les  oxyxanthones,  l'auteur  a  réuni 
une  série  de  faits  qui  s'accordent  mieux  avec  la  seconde  de  ces 
formules  qu'avec  la  première. 

L'euxanthone  devrait  donc  être  considérée  comme  une  dioxyxan- 
Ihone  1-7. 

L'auteur  a  constaté  que  lorsqu'on  condense  l'acide  salicylique 
avec  la  résorcine,  en  présence  d'anhydride  acétique,  le  résidu  de 
l'acide  salicylique  se  fixe  dans  la  molécule  de  la  résorcine,  do 
préférence  entre  les  deux  hydroxyles,  ensuite  que  c'est  toujours 
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roxyxanthone  1  qui  se  forme  comme  produit  priocipal,  tandis  que 
roxyxanthone  3  ne  prend  nai&saùce  qu'en  fort  petite  quantité. 

Les  acides  crésotîniques  se  comportent  de  la  môme  manière,  il 
se  forme  principalement  la  métbyl-l-oxyxanthone. 

D'autre  part,  roi*cine  et  la  crésorcine  fournissent  comme  produit 
phncipal,  avec  l'acide  salicylique,  la  méthyl-l-o:^xanthone.  La  i 
ou  4-méthyl-l'Oxyxanthone  dérivée  de  la  crésorcine  qui  n'a  pas 
encore  été  décrite,  est  en  jolies  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  1 

L'orcine  fournit  avec  les  trois  acides  crésotiniques  les  diméthjl- 
1-oxyxanthones  correspondantes. 

Il  est  probable  que  les  acides  oxy-salicyliques  se  comportent  de 
la  même  manière  et  il  est  de  fait  que  Tacide  p-résorcylique  donne, 
avec  la  résorcine,  tme  iso-euxanthone  dont  la  formule  de  constibi- 
tion  ost 


comme  le  prouve  l'auteur. 
Cette  iso-euxanthone  fournit  un  éther  monoaiéih/Uqae 


dont  le  sel  de  sodium  se  présente  sous  la  forme  d'un  précipité 
fortement  coloré.  Cet  élhei*  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets 
jàune-cuir,  fusibles  à  143-144". 

Son  dérivé  acétylé  est  en  feuillets,  fusibles  à  150". 

L'euxanthone  elle-même,  pour  laquelle  l'auteur  admet  la  formule 

1-7,  donne  aussi  un  éther  monométhyliqae  CWH«0«(oâH»)(ÏH. 
lequel  cristallise  dans  l'alcool  en  tables  jaunes,  fusibles  à  129*. 

L'orcine  distillée  avec  l'acide  hydroquinooe-carbonique ,  en 
présence  d'anhydride  acétique,  donne  des  traces  seulement  de 
3'méthyl-euxanûione,  mais,  en  opérant  la  condensation  en  présence 
de  chlorure  de  zinc,  au  bain  d'huile  à  115°,  on  obtient  tr^  facile- 
ment ce  dérivé.  Il  est  très  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et 
cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes. 

Son  dérivé  diaeétylé  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  163*.  f.  n. 

Sur  quelques  dérivés  des  oxyzanthonu  et  snr  U  maclnriite; 
B.  KŒHia  et  St.  t.  KOSTANECKI  (D,  eh.  G.,  L  27,  p.  1994).  — 
Les  auteurs  décrivent  les  dérivés  bromés  suivants  qu'ils  oqt 


O 
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préparé  d'une  manière  générale  en  faisant  réagir  le  brome  sur  les 
oxyxanthones  en  solution  ou  en  suspension  dans  l'acide  acétique. 

Dibromo-i-oxyxaniboae  G'*H''Br*0*(OH).  —  Longues  aiguilles 
Jaunes,  fusibles  à  222°,  insolubles  dans  les  alcalis, 

Dibromo-S-oxyxtmtboae,  —  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  207*, 
sel  de  soude  jaune  foncé,  facilement  soluble  dans  l'eau. 

Dibromo-é^xyxmtboae.  —  Longues  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  269-277*,  solubles  dans  les  alcalis. 

Dibromo^-oxyxantbone.  —  Aiguilles  blanches,  Aisibles  à  274- 
276",  solubles  dans  les  alcalis. 

Dibromthi  .S'dioxyxaDtbone.  —  Aiguilles  jaune  pâle,  fusibles 
à  245-. 

Dibromo-euxanthone.  —  Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  280*. 

Vélber  monométhyîiqae  de  ce  dernier  est  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  196°;  il  fournit  un  sel  de  soude  insoluble  et  coloré  en 
Jaune  intense. 

On  t'obtient  soit  en  bromant  l'éthor  méthylique  de  Teuxanthone, 
soit  en  méthylant  son  dérivé  djbromé. 

La  dioxyxantiione  1-6  (iso-euxanthone)  fournit  un  dérivé  tétra- 
bromét  en  aiguilles  jaune  pàle,  fusibles  à  280*. 

Les  auteurs  ont  préparé  aussi  les  dérivés  benzoyliques  des 
oxyxanthones  en  faisant  réagir  sur  les  oxyxanthones,  soit  en  sus- 
pension soit  en  solution  alcaline,  le  chlorure  de  benzoyle. 

La  beazoylri-oxyxatttboae  est  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
&  206*,5  ;  la  modification  2  fond  à  151«,  3  à  147°  et  4  à  172*. 

Celte  méthode  a  aussi  donné  un  bon  résultat  avec  la  maclurine 
qui,  d'après  ses  produits  de  dédoublement  (phloroglucine  et  acide 
protocatéchique)  peut  être  considérée  comme  appartenant  à  la  classe 
des  oxycétones  voisine  de  celle  des  oxyxanthones.  L'analyse  de  sa 
combinaison  benzoylique  s'accorde  bien  avec  l'hypothèse  que  la 
maclurine  serait  l'oxycétone  de  la  phloroglucine  et  de  l'acide  pro- 
tocatéchique ;  elle  renferme  cinq  résidus  benzoyles. 

La  pentabenioyl-maduriBe  G"H«0(OGOG«H»)'»  cristallise  diffi- 
cilement après  purification  et  fond  à  155-156*.  f.  r. 

De  l'acide  oxrnRphtoqninonimidobeiuoIqne;  A.  HADRIRG 

{Journ.  Soc.  pbys.  cbim.  russe  de  Saint-Pétersbourg ^  1893,  n°  9). 
—  Le  but  de  ce  travail,  fait  en  commun  avec  M.  Lagodzinski,  était 
de  généraliser  la  réaction  de  Grube  et  Lagodzinski. 


CWAzHa  -f  C8H*CIC0»H  =  ^  "  cÔ2H>*^***  + 
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Si ,  au  lieu  de  C«H*AzH* ,  on  prend  la  dioxynaphtylamïne 
C*<*H^(OH)*AzH*,  on  doit  théoriquement  obtenir  une  sutetance  qui 
se  rappro<;he  de  l'alizariae.  Aussi  Fauteur  a-t41  commencé  par 
l'étude  de  ce  corps.  Mais  en  partant  directement  de  la  dioxynsph- 
tylemtne,  on  n'a  pas  obtenu  la  substance  cherchée  et  l'auteur  a 
plusieurs  fois  changé  la  réaction,  se  basant  sur  les  travaux  de 
Zincke  qui  a  obtenu,  par  l'action  de  toiline  sur  la  p-naphtoquinone, 
vue  combinaison  qui  répond  à  la  formule 


Ci'>H*0(OH) 
\bC»HS 


ou 


Le  début  du  travail  est  basé  sur  les  réactions  suivantes  : 


O 


O 


o 


+  H 


)H 


+  Ha  = 


^À«.C«H*CO»H 

OH 
./NOH 


Aa.C6H*.C0»H 
OH 

I 

AzH.C«H*CO»H 


—  W0  = 


C«H*CO'H 


Il  se  forme  donc,  dans  ce  cas,  une  substance  se  distinguant  peu 
par  sa  constitution  du  cor])s  qui  doit  se  former  quand  on  part 
directement  de  la  dipxynaphtylamine 


De  plus,  la  seconde  synthèse,  d'après  la  première  réaction, 
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donae  l'acide  ^zyaaphtoquiDonimidobenzoique ,  c'est-à-dire  ua 
corps  qui  complète  pour  ainsi  dire  la  série  des  quimmïmides.  En 
effet,  l'acide  orthoamidobenzoïque  se  eondeose  facilement  avec  la 
^«phtoquioone  pour  diKiner  l'acide  cité  plus  haut.  Cet  acide 
crbtalUse  en  écailles  rouge  bronzé,  à  point  de  fusion  de  270-871*. 
C'est  un  corps  très  stable,  ne  se  décomposant  pas  par  l'acide  sul- 
fîirique  concentré  k  chaud  jusqu'à  160°,  ce  qui  le  distingue  des 
autres  quinonimides  plus  ou  moins  instables.  Ses  sels  alcalins  et 
alcalino-terreux  sont  très  peu  soltibles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Ses 
sels  de  Pb  et  Ag  donnent  des  résidus  rouges,  insolubles,  caracté- 
ristiques. 

Par  la  distillation  sèche,  cet  acide  se  décompose  en  donnant  une 
substance  rouge,  volatile,  contenant  probablement  le  groupe  CO 
(elle  se  combine  à  la  i^énylhydrazine).  Par  Tébullition  prolongée 
avec  l'HCl  dilué,  il  fournit  l'oxynaphtoquinone  suivant  la  réaction 

C»H50(OH)  :  (Az.G*H*CO'H)+  HK)  =  C»*«503(OH)  +  Cfifi*<^^?> 

Par  réduction  de  ses  solutions  acides,  cet  acide  donne  une 
combinaison  incolore,  s'oxydant  facilement  à  l'air  poui*  se  trans- 
former de  nouveau  en  l'acide  primitif.  p.  x. 


AppUeation  de  la  réaction  do  U.  Frîodol  ot  Crafta  à  It 
préparation  des  dérivés  des  éthers  mixtes  thiophénoliqnos  ; 
AUWER8  et  G.  BEGER  {D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  1733).  —  Le  point  de 
départ  de  ces  synthèses  est  le  sulfure  de  phényléthyle  C«H*.S.C*H', 
obtenu  en  chauffant  pendant  quarante  heures  à  1SO>130°,  en  tube 
scellé,  40  parties  de  thiophénol,  30  parties  de  potasse  caustique, 
180  parties  d'iodure  d'éthyle  et  200  parties  d'alcool  à  96  0/0.  On 
distille  et  on  obtient  environ  70  0/0  de  la  théorie  de  produit  bouil- 
lant à  SOO-SOB". 

Éthyîthiobenzophénone  C«H»SC6H*.CO.C«H5.  —  On  chauffe 
légèrement  des  poids  égaux  d'éther  thiophénolique  et  de  chlorure 
de  benzoyle  dilué  dans  un  excès  de  sulhire  de  carbone,  après  avoir 
ajouté  la  même  quantité  de  chlorure  d'aluminium.  La  masse  est 
précipitée  par  l'eau.  L'éthylthiobeozophénone  cristallise  dans 
l'alcool  bouillant  en  prismes  brillants,  fusibles  à  82-88*,  peu 
solubies  dans  la  ligroîne.  Le  rendement  est  d'environ  80*85  0/0. 

Cette  acétone  se  combine  à  l'hydroxylamine,  en  présence  de 
potasse  alcoolique,  pour  donner  un  mélange  de  ^\sx  axions . 
aoa  OH»..  8*  aia.,  t.  xu,  1894.  -  ftsT.  étnag.  *--4i*8'^ 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGEKiS. 


fondant  en^roo  à  il0-115r,  qu'on  précipite  par  Teau  ou  Tacide 
acétique.  On  peut  les  séparer  assez  bien  par  le  procédé  de 
H.  V.  Heyer,  en  précipitant  la  lessive  alcoolique  par  Teau  tant 
qu'il  ne  se  dépose  pas  d'aiguilles.  On  filtre  et  on  «joute  ensuite  de 
l'acide  acétique.  La  première  fractiw  est  constituée  par  l'iaoïnère 
à  point  de  fusion  le  plus  élevé.  Cette  oxime  a  cristallise  dans 
réther  acétique  en  prismes  durs ,  vitreux  y  fusibles  à  133-134*. 
L*autre  qui  se  forme  en  quantité  double*  est  purifiée  par  des 
précipitations  fractionnées  par  l'acide  acétique  et  se  présente  en 
fines  ai^illes  qui  fondent  à  96**,  Les  deux  oxîmes  sont  solubles 
dans  tous  les  solvants,  sauf  la  ligroïne.  Elles  sont  à  peu  près  aussi 
stables  l'une  que  Tautre.  Le  chlorhydrate  de  l'oxime  a  s'obtient  en 
saturant  une  solution  éthérée  de  l'oxime  par  l'acide  chlorbydrique 
sec.  L'oxime  p  fournit  dans  les  mêmes  conditions  un  chlorhydrate 
difiérent  en  fines  aiguilles. 

Les  deux  oximes  isomères  se  transforment  partiellement  Tune 
dans  l'autre  lorsqu'on  les  chaufTe  en  vase  clos  à  100*,  en  présence 
d'alcool  ou  d'acide  acétique.  En  solution  alcoolique,  seule  l'oxime  « 
se  transforme.  Les  deux  isomères  se  décomposent  lentement 
lorsqu'elles  sont  impures,  en  dég^ageant  de  l'acide  nitreux. 

L'anhydride  acétique  transforme  à  froid  l'oxime  «  en  dériré 
aeétylé  G"H*iAzO*S  qui  cristallise  en  prismes  brifiants,  fusibles  i 
99-100*,  solubles  dans  l'alcool.  Avec  l'isomère  on  obtient  a  froid 
des  aiguilles  fusibles  a  58-60*,  à  chaud  un  mélange  de  prismes  et 
d'aiguilles. 

La  configuration  des  deux  oximes  a  éU^  déterminée  d'après  k 
méthode  de  M.  Hantzsch.  L'oxime  a  ayant  été  traitée  par  le  pcr- 
chlorure  de  phosphore  en  solution  éthérée,  on  a  obtenu  ainsi  de 
fines  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  158*,  solubles  dans  le  benzène, 
le  chloroforme,  l'acétone,  peu  solubles  dans  la  ligroïne,  de  même 
composition  que  l'oxime  primitive  C*'H*>AzOS.  Ce  composé  a 
été  chaufTé  à  150-160°  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué;  !■ 
masse  épuisée  à  l'éther  a  fourni  de  Vacide  éthyJthiobenzoiqav 
CSHBS.G*H«.C0*H  fusible  à  146*.  Le  résidu  était  constitué  par  du 
chlorhydrate  d'aniline. 

L'oxime  a  est  donc  Ventiéthyltbiobeazophénoaoxiœe 


L'oxime  iraîli  e  de  la  même  façon,  a  fourni  de  l'acide  benzoïque 
et  de  réthylthioaniline  qui  a  été  caractérisé  par  son  dérivéfcéiyëf 


C»H»S.C6H».C.C6H» 
II 

Az.OH 
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en  aiguilles  fusibles  à  108-1 10°.  L'oxiine  ^  est  donc  la  syaéthyh' 
thiobenxophéDonoxinie 


Elle  fournit,  sous  Taction  du  perchlorure  de  phosphore,  un 
composé  fusible  à  145'',  qu'on  obtient  aussi  en  chauffant  à  120** 
l'éthylthiobeozophénone  avec  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  en 
tube  scellé. 

Ét hyltliioBcétophénone Cm^^S. cm*. CO.CH^.  —  Cette  acétone 
se  prépare  comme  la  première,  avec  le  chlorure  d'acétyle  et  en 
employant  un  grand  excès  de  sulfure  de  carbone.  Elle  .cristallise 
dans  rétîier  de  pétrole  en  paillettes  fusibles  à  43*',5,  solubles  dans 
tous  les  solvants  organiques.  Elle  fournit  une  seule  oxiate 
C^^H'^AzOS,  soluble  dans  les  alcalis  dilués,  en  aiguilles  déliées 
fusibles  a  Ol". 

Avec  la  chlorocarbamide ,  les  auteurs  ont  obtenu  Vamide  de 
Yacide  éthyUbiobemoïque  G<H'S.G«H«.CO.AzH<  qui  cristallise 
de  l'alcool  chaud  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  169-170*, 
solubles  dans  l'acide  acétique,  l'alcool  et  l'éther,  peu  solubles  dans 
le  benzène.  La  potasse  saponifie  cette  amide  en  donnant  Xacide 
éthylthiobenzoïque  G*H^S.C*H'CO*H  cristallisé  en  aiguilles  larges 
fondant  à  146°,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme, 
Tacide  acétique. 

L'éther  thiophénoHquc  se  combine  encore  avec  l'isocyanate  de 
phényle  en  présence  de  chlorure  d'aluminium  et  de  sulfure  de 
carbone  pour  donner  Vêtbyllhiobeuzoyllhioanilide 


qui  cristallise  en  paillettes  jaune  d'or,  fbsiblcs  k  140-1  jl«,  peu 
solubles  dans  l'alcool  et  la  ligroïne.  Le  ferricyanure  de  potassium 
la  transforme,  en  présence  de  potasse  alcoolique,  en  thioanilide 
qui  reste  en  solution  et  en  étbylthîobenzénylainidophénylmer'- 

eaptan  C»IPS.C«H5.C^^>C«H*  qui  se  précipite  sous  forme 

d'une  poudre  blanche  qui  crislaUise  en  aiguilles  fusibles  à  lOl-lOSOf 
solubles  dans  tous  les  solvants  organiques.  p.  r. 

Sur  les  dithîényles  ;  K.  A17¥rERS  et  F.  T.  BREDT  (Di  eb.  d 

t.  27,  p.  1741).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  un  dithiényle  (probable- 
ment i'isomère  pp)  en  chauiTant,  d'après  le  procédé  Ërdmann.  le  sel 


CH5.S.C«H*.C.C«H5 
OH-L 


Cm^ .  C«H*.CS .  AzHC«I!« 
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de  sodium  de  l'acide  butaoe-tétracarbonique  avec  du  seequisolfim 
de  phosphore. 


La  porUon  qui  distille     purifiée  par  entraînement  a  U  vapeur 

d'eau.  Le  dithiéayle  cTisiaiM^  dans  la  lîgroïne  en  paillettes  jaunes, 
fluorescentes,  fusibles  à  ISS**,  solubles  dans  Téther  froid,  le  benzène, 
le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  dans  l'acide  sulfurique 
avec  une  belle  coloration  Jaune  ;  l'isatine  colore  cette  solution  en 
vert  qui  passe  au  violet  lorsqu'on  chauffe.  Le  poids  moléculaire 
est  normal  en  solution  benzénique.  Le  dithiényle  se  sublime  aisé- 
ment et  possède  un  peu  l'odeur  du  naphtalène. 
'  Il  fixe  à  froid  deux  atomes  de  brome  en  solution  acétique;  le 
dérivé  dibromé  est  liquide.  A  chaud,  on  obtient  un  dérivé  tétra- 
bromé  G*H*Br*S*  cristallisé  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  137- 
138**,  solubles  dans  l'acide  acétique,  l'éther,  l'alcool,  se  colorant 
par  l'acide  sulfurique  et  l'isaline.  En  traitant  ce  dérivé  tétrabromé 
par  le  brome  directement ,  on  obtient  un  dérivé  bexahromé 
G"Br*S*  en  prismes  com'ts  durs,  fusibles  à  i88*,  solubles  dans 
réther,  l'acide  acétique,  insolubles  dans  l'alcool  chaud. 
'  M.  Vahnsen  a  décrit  un  dithiényle,  fondant  à  83*,  dont  le  dérivé 
hexabromé  fond  &  255*  et  se  colore  en  violet  par  Fisatine  et  l'acide 
sulfurique.  II  l'a  obtenu  par  pyrogénation  du  thtophène  dans  un 
tube  au  rouge. 

Plus  récemment,  M.  Fôhl  a  obtenu  un  troisième  dittiiényle  (ax). 
fusible  à  S3',  en  traitant  le  thiophène  par  l'acide  sulfurique 
fumant.  Le  dérivé  bexabromé  fond  à  257".  Les  auteurs  ont  préparé 
également  le  dérivé  dibromé  OH*Br*S*  en  traitant  une  solutîoo 
froide  de  dithiényle  par  du  brome  dilué  dans  l'acide  acétique. 
Paillettes  nacrées  fusibles  à  142-143°,  peu  solubles  dans  L'alccxrf, 
solubles  dans  l'acide  acéUque,  l'éther  bouillant  et  le  benzène,  et 
l'acide  sulfurique  avec  une  coloration  verte  qui  passe  au  bleu. 

En  traitant  le  dithiényle  (aa)  par  le  brome  en  solution  acétique 
chaude,  on  obtient  le  dérivé  tétrabromé  en  aiguilles  brillantes, 
fusibles  à  139-140*,  ne  colorant  pas  l'acide  sulfUrtque  et  l'isatine. 
Enfin  le  brome  transforme  ce  dernier  en  dérivé  bexabromé  fusible 
à  257",  presque  insoluble  dans  l'acide  acétique. 

Le  dithiényle  de  M.  Nahnsen  est  en  réalité  un  mélange  des 
deux  isomères  qui  viennent  d'être  décrits.  Les  auteurs  ont  réussi* 
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en  effet,  à  les  séparer  par  des  précipitations  fractionnées  par 
Talcool  en  solution  acétique.  p,  r. 

Sur  le  séléninre  de  phényle  et  quelques-ans  de  ses  dérivés; 

F.  KRAFFT  et  R.  E.  LTOHS  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  i761).  —  Le  sôlé- 
nîure  de  phényle  a  été  obtenu  en  chauffant  la  dïphényUuIfone 
(44  gr.)  avec  du  sélénium  (16  gr.),  jusqu'à  cessation  du  dégage- 
ment d'acide  sulfureux  ;  on  distille  ensuite  au  bain  d'huile  et  on 
rectifle  dans  le  vide.  Rendement  87  0/0.  La  réaction  est  la  sui- 
vante 

(C«H»)aSOa  +  Se  =  (CSH5)2Se  +  SO». 

Le  séléniure  bout  à  159'  sous  10  millimètres,  à  199*  sous  55  mil- 
limètres, à  227*  sous  126  millimètres.  L'acide  azotique  dilué  chaud 
le  décompose  complètement.  L'acide  concentré  froid  le  dissout  en 
le  transformant  en  nitrate  de  diphénylsélénium. 

En  cliaufTant  le  séléniure  de  phényle  avec  du  sélénium  pendant 
deux  où  trois  jour^  dans  le  vide,  puis  fractionnant  sous  pression 
réduite,  on  obtient  le  diséléniare  de  phényle  (C*H')*Se*  sous  forme 
d'une  masse  çristalline  orangée  qui  cristallise  de  l'alcool  en  belles 
aiguilles  jaunes  fbsibles  à  63«,5,  bouillant  à  202-203**  sous  11  mil- 
limètres en  se  décomposant  légèrement  en  monoséléniure.  La 
décomposition  est  plus  rapide  à  la  pression  ordinaire. 

L'hydrogène  naissant  (sodium  et  alcool)  réduit  le  diséléniure  en 
selenhydrate  de  phényle  C«H''SeH  qu'on  fractionne  dans  un  courant 
de  gaz  carbomque.  C'est  un  liquide  très  réfringent,  incolore,  bouil- 
lant à  183*,  à  odeur  de  caoutchouc  brûlé,  qui  s'oxyde  à  l'air  en  se 
transformant  en  diséléniure  et  précipite  les  sels  de  plomb  et  d'ar- 
gent. Densité:  à  0-,  1.5057,  à  15»,  1.4865. 

L'auteur  a  étudié  la  décomposition  par  la  chaleur  du  chlorure 
de  diphénylsélénium  (C«Hs)»SeCl«  précédemment  décrit  {D.  ch.  <?., 
t.  26,  p.  2813).  Lorsqu'on  chauffe  ce  chlorure  à  150-180»  en  tube 
scellé,  il  se  dédouble  en  séléniure  de  phényle,  acide  chlorhydrique 
et  en  un  séléniure  de  phényle  chloré  (C*H*CI)*Se  qui  cristallise  en 
paillettes  brillantes,  fusibles  à  95-06".  La  réaction  est  donc  la  sui- 
vante : 

2(GBH5)2SeC13  ^  (C8H5)îSe  +  (G6H*Cl)aSe  +  2CIH. 

Avec  le  bromure  (G*H»)'SeBr*,  on  obtient  de  la  même  façon  le 
séléniure  de  phényle  bromé  (C'*H*Br)»Se  en  paillettes  hexagonales 
brillantes,  fusibles  à  115**,5. 

En  chauffant  la  p-dinaphtylsulfone  avec  du  sélénium,  on  obtient 
un  séléoiure  de  p-dinapbtyle  (C**>H''}*Se  qui  donne  avec  lfi.brome 
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un  précipité  orange  de  bromure  (G*"H*)*SeBr*.  Ce  bromure  est 

-décomposé  par  les  alcalis  en  séléniure.  Ces  composés  ont  été  ob- 
tenus plus  aisément  par  une  méthode  qui  sera  décrite  ultérieure- 
mmi. 

L'auteur  termine  par  une  critique  du  travail  de  M.  C.  C^abrié 
sur  le  séléniure  de  phényle.  Voici  les  principaux  points  sur  lesquels 
il  y  a  désaccord. 

Le  séléniure  de  phényle  a  été  décrit  par  M.  Chabrié  comme  une 
huile  jaunâtre  qui  se  décompose  à  l'ébuliition,  difficile  à  préparer, 
bouillant  à  227°.  D'après  MM.  Krafft  et  Vorster,  c'est  un  liquide 
limpide  qui  bout  à  301-302*  absolument  sans  altération.  Le  sélénhy- 
drate  de  phényle  décrit  comme  substance  crislallisée  fusible  à  60" 
serait  en  réalité  du  diséléniure.  Enfin,  l'oxyde  (C*H*)*SeO  fondrait 
à  1 14**  au  lieu  d'être  un  liquide  bouillant  à  230**  sous  65  millimètres, 
et  se  décomposerait  vers  230*  en  séléniure.  Les  auteurs  attribuent 
ces  divergences  aux  impuretés  renfermées  dans  les  matières  qm 
ont  servi  de  point  de  départ  à  M.  Chabrié.  p.  r. 

Sur  le  tellurarô  de  phényle  et  sur  un  procédé  de  prApa- 
ration  des  snlfares,  BélAninres  et  tellarores;  F.  KRAFFT  et 
R.  E.  LTONS  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1768).  —  Le  tellurure  de  phényle 
n'a  pu  être  préparé  par  l'action  du  chlorure  lellureux  TeGl'  sur  le 
mercure-phényle.  On  obtient,  en  effet,  du  benzène  monochloré  et 
du  tellurure  de  mercure. 

Il  se  prépare,  par  contre,  très  bien  en  chauffant  le  mercure-phé- 
nyle avec  un  excès  de  tellure  .en  tube  scellé  vers  220*. 


Ce  mode  de  préparation  a  été  étendu  avec  succès  au  séléniure 
et  au  sulfure.  (Rendement  8â  0/0). 

Le  tellurure  de  phényle  est  un  liquide  limpide  qui  bout  à  174* 
sous  10  millimèlres  et  se  décompose  vers  312-320*  sous  la  pression 
ordinaire  en  donnant  du  benzène  et  un  produit  cristallisé. 
Densité  à  0*,  1.541  à  155*,  1.558. 11  se  combine  au  brome  à  froid 
en  solution  éthérée. 

Le  bromure  (G*H*J*TeBr*  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbooe 
en  prismes  jaune  citron,  fusibles  à  203*,5.  La  soude  le  transforme 
vers  50*  en  oxyde  (C*H*)*TeO  qu'on  fait  cristalliser  dans  le  xylène 
bouillant,  et  qui  se  présente  eu  aiguilles  fusibles  à  185*. 

L'auteur  a  comparé  les  points  de  fusion  et  d'ébuUition  des  sul- 
fures, séléniures  et  tellurures  de  phényle;  les  variations  danscelte 
série  sont  aussi  réguUères  que  pour  les  dérivés  halogénés. 


(C«H*)»Hg+  Teî  =  (06H5)«Te  -f  HgTe. 


p.  r. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


Snr  iM  isopyrasolones  ;  S.  ROHEHANN  {D,  ch.  G.,  t.  27, 

p.  J658).  —  L'auteur  n'admet  pas  la  manière  de  voir  de  M.  Ro- 
tbeoburg  au  siyct  de  la  condensation  de  la  phénylhytlrazine  avec 
l'étber  dicarboxyglutaconique.  D'après  lui,  la  rupture  de  la  chaîne 
se  ferait  entre  les  deux  groupes  CH  : 


Il  semble  pourtant  plus  logique  d'admettre  que  la  rupture  se  pro- 
duit h  Fendroit  de  la  double  liaison;  la  réaction  s'explique  en  tous 
cas  tout  aussi  bien. 


Comme  on  emploie  un  excès  d'hydrate  d'hydrazine,  une  partie 
de  l'éther  malonique  se  transforme  en  malonyihydrazide.  On  lave 
la  masse  à  l'éther  pour  enlever  le  malonate  d'éthyle,  puis  h  l'eau 
iVoide  qui  ne  dissout  presque  pasd'éther  isopyrazolonecarbonique. 
La  solution  aqueuse  renferme  le  sel  d'hydrazine  de  ce  dernier  et  la 
malonyihydrazide.  On  les  sépare  par  l'alcool  absolu  bouillant  qui 
ne  dissout  presque  que  le  premier. 

V éther  isopyrazolonecarbonique  C*H*Az*0'  cristallise  en  tables 
prismatiques  fusibles  à  180-181%  solubles  dans  l'eau  chaude  etdans 
l'alcool»  l'ammoniaque  ot  les  alcalis.  Ses  solutions  donnent  une  co- 
loration rouge  violet  avec  le  perchlorure  de  fer  et  rougissent  le 
toumes(d. 

Son  sel ifbydrazine  C»H*Az«03.  Az«H*  cristallise  do  l'alcool  en 
aiguilles  qui  se  ramollissent  à  140o  en  perdant  de  l'hydrazine.  Sa 
solution  réduit  la  liqueur  de  Fehling;  l'acide  chlorhydrique  en  pré- 
cipite l'éther  isopyrazolonecarbonique. 

La  malonyihydrazide  GH*{COAzH.AzH*)*  se  présente  en  pail- 
lettes brillantes  fusibles  à  145o,  solubles  dans  l'eau,  presque  inso- 
lubles dans  l'alcool.  Ses  solutions  sont  réductrices. 

L'auteur  a  préparé  de  la  même  façon  Yéther  méthylisopyrazo- 
looecarbonique  fusible  à  180-181*. 

Le  nitrate  d'argent  précipite  des  solutions  ammoniacales  d'éther 
isopyrazolonecarbonique  un  sel  ff  argent  gélatineux,  de  formulé 
G«H*Ag'Az'0'.  En  chauflant  ce  dernier  avec  l'iodure  de,mét|n|le 


(C»H5.02C)».CH-CH=C(COïC'H5)>. 


L'hydrazine  agit  de  la  même  façon  sur  l'éther  dicarboxyglutaco- 


AiH*    oc — c.co*c*u» 


«M 
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au  boio-Aiane,  on  obtidat  le  dimétèyîiaopjmxoltHieeÊrboiÊÊle 


qui  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à  88-89*,  solubles  dans 
l'éther,  l'alcool  et  Teau  bouillante.  Ses  solutions  ne  se  colorent  pas 
par  le  perchlonire  de  fer,  commes  celles  de  tous  les  dérivés  p^Ta- 
zoloniques  dans  lesquels  les  deux  atomes  d'hydrogène  des  groupes 
tmidës  sont  substitués  par  des  radicaux  alcooliques. 

La  potasse  saponifie  à  chaud  l'éther  isopyrazolonecarbonique  en 
donnant  Vaeide  correspondant  C^H^Az'O',  sous  forme  d'une  poudre 
blanche  peu  stable,  qui  perd  facilement  de  l'acide  carbonique  sous 
l'action  de  la  chaleur,  même  en  solution  aqueuse,  et  se  transionne 
en  isopyrazohne 


Cette  dernière  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  165*, 
qui  se  subliment  en  se  décomposant  partiellement  et  se  dissolvent 
dans  l'eau  et  l'alcool,  mais  non  dans  l'éther.  Ses  solutions  sont  co- 
lorées en  violet  par  le  perchlonire,  et  précipitent  en  blanc  par  l'azo* 
tate  d'argent  ammoniacal. 

L'auteur  fait  remarquer  que  la  pyrazolone  isomère  de  H.  Ro- 
thenbui^  est  un  liquide  bouillant  à  77**,  tandis  que  Yisop/raiohne 
qu'il  décrit  fond  à  165*.  p.  r. 

Sur  1«  dithio-nrasol;  Martin  Fraund  {D.  ch.  G.,  t,  27,  p.  1174). 
— Les  thio-urées  dérivées  de  Thydrazine  qui  ont  pour  constitution 

R.AsH.CS.AiH.AkH.CS.AsH.R. 

(R  représentant  un  radical  alcoolique  ou  simplement  l'hydrogène) 
peuvent  se  décomposer  do  deux  manières  : 


déthyle 


AiCRS 


AsH 


AiH  AsH 


AzH-AsH 


(ï) 


\ 


AiH 


es 


R 


R 
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AzH-CS-AzHs 

C'est  le  cas  de  i'hydrazidodicarbonylthioamide  CS-AzH« 

parmi  les  corps  de  cette  classe,  l'auteur  a  étudié  :  le  dithio-arazol 
CH'Az^S  fondaDt  à  245*.  le  méth/J,  ï'éthyh  fettyl  et  le  pbéByl- 
dithiO'urÊxol  fusible  à  815*.  Ce  sont  des  acides  forts  qui  fournissent 
des  sels  bien  cristallisés  et  des  dérivés  dinitrosés. 

AzH-ArH  AzH-AzH 

es    CS-AzHR  sAiR 
(II)  \/  ^  H»S  +  \/ 

AzH  As 

Â  k 

.  Quelques  composés  de  cette  classe  ont  été  déjà  décrits.  L'au- 
teur a  préparé  depuis  Yimidothio-uFêzot  C<H*Az*3  fiisible  à 
S10-S12«,  XéthyUmidoétbyUbio-nrazoî  C*H*(C«H8)«Az«S  fusible  à 
173»,  etc.  p.  r. 


Sur  le  dédonblemeat  par  l'ean  du  qnlnène  et  dn  oinchéno  ; 

W.  XŒHIGS  {D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  900).  —  Les  anhydrobases  des 
alcaloïdes  des  quinquinas,  le  qutnène  et  le  cinchène,  se  prêtent 
beaucoup  mieux  à  Taction  des  divers  réactifs  que  les  bases  elles- 
mêmes.  L'acide  bromhydrique,  en  solution  concentrée,  hydrate  le 
cindiène  C**H*bAz*  en  donnant  de  rapocinchène  C*>H*>AzO  et  de 
l'ammoniaque,  et  le  quinéne  réa^^t,  dans  les  mêmes  conditions, 
en  donnant  de  l'apoquinène  : 

C»H»^OCHï)Aa»  +  IPO  +  HBr  =r  C»H«»»A«0»  +  CIPBp  +  KzW. 
Qilaèw.  AnqibèM. 

Mais  si  on  chauOîB  le  oinchène  ou  le  quinéne  avec  une  solution 
d'acide  phosphorique  à  26  0/0,  pendant  huit  à  dix  heures,  à  170-180^, 
ces  bases  se  décomposent  et  donnent,  avec  l'intervention  de  2  mo- 
léoiules  d'eau,  de  la  lépidine  pour  le  cinchène,  de  la  p.-métiioxylé- 
pidine  pour  le  quinône,  en  même  temps  qu'un  produit  très  soluble 
C*H*"AzO*,  appelé  méroquinène  parce  qu'il  contient  une  partie  de 
la  molécule  du  quinéne. 


Conatitutha  de  lapoeiacbèae  et  de  Fapoqaiaène.  —  Onpeut  les 
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repréie  lier  par  les  schémas  suiva  ïU  :* 


cm»   C»H»  C»H* 


M.  Kœnig5  a  déjà  montré  {D.  ch.  G.,  t.  23,  p.  8669)  que  l'éther 
éthyliquo  de  l'apocinchène  peut  être  oxydé  graduellement  de  la 
façon  suivante  : 

XH-CH» 

C»H«A«.C«HaAx)m    C»H«Az.C*H»f-COO  C»H»AE.Cm^-CO»H 
M)C»H»  \  NOCW 

Acide' éthjlipMliditaiqM.         Laetoie  d«  roi^idde  AcMb  e^iwdtiw- 

élhylapoeîDcUoiqie.  pbéaMoldicai^oaiqie. 

Comme  le  dernier  acide  donne  facilement  un  anhydride  intome, 
les  deux  carboxyles  sont  en  position  ortho.  La  formation  de  ces 
produits  d'oxydation  indique  la  présence  de  deux  éthyles  voisins 
dans  Tapocint^ène.  L'auteur  avait,  en  outre,  réussi  à  préparer, 
à  l'aide  des  produits  d'oxydation,  la  phênolquinoléine  qui  sert  de 
pivot  à  l'apocinchène.  Cette  base  présentait  la  plus  grande  analogie 
avec  la  f-phénolquinoléine  connue.  De  même  que  Claisen  et  Beyer 
ont  transformé  la  benzoylacétone  en  ^-phénylquinaldine,  M.  Btst- 
horn  a  pu  transformer  l'o-mélhoxy benzoylacétone  en  o-roéthoxy-Y- 
phénylquinaldine.  En  partant  de  ce  corps,  il  a  obtenu  l'o-oxy-T- 
phénylquinoléine  qui  s'est  trouvée  absolument  identique  à  la  phê- 
nolquinoléine obtenue  par  l'auteur  en  parlant  de  l'apocinchène. 
Ainsi  se  trouve  établie  la  relation  existant  entre  l'apocinchène  et  ta 
Y-phénylquinoléîne,  en  même  temps  que  la  position  OTtho  de  Vky- 
droxyle  par  rapport  à  la  liaison  du  reste  phénolique  avec  te  résidu 
quinoléique. 

On  n'est  pas  aussi  bien  fixé  suriapc^tion  des  deuxrésidus  éthy- 
liques  relativement  à  l'hydroxyle.  L'auteur  indique  qudques  réac- 
tions qui  permettent  de  supposer  que  ces  deux  résidus  sont  dans 
la  position  ortho,  l'un  par  rapport  à  Pautre. 

L'apoquinène  a  été  translormé  en  apocinchène  par  l'action  du 
plilorure  (je  zinc  an^moniacal  et  du  se{  qmmoqiac  à  240-250*.  L'hy- 
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droxyle  du  reste  quinoléiquc  se  trouve  ainsi  Iransfonné  en  groupe- 
ment amidé  qui  est  lui-même  remplacé  par  un  atome  d'hydrogène 
en  passant  par  le  diazoïque  correspondant  :  on  obtient  ainsi  20  0/0 
d'apocinchène.  Gomme  les  recherches  de  Skraup  ont  montré  que 
le  groupement  méthoxy  de  la  quinine  et  de  ses  dérivés  se  trouve 
en  para  sur  le  noyau  benzénîque  de  la  qutnoléine,  on  peut  logique' 
ment,  de  la  transformation  de  l'apoquinène  en  apocinchône,  déduire 
le  môme  degré  de  probabilité  pour  la  formule  du  premier  de  ces 
corps  que  pour  celle  du  second. 

Môroquinène  C^H^^AzO*.  —  Dans  la  préparation  indiquée  plus 
haut,  on  précipite  Tacide  phosphorique  par  Teau  de  baryte,  l'eau 
de  baryte  par  l'acide  carbonique  et  on  sépare  la  lépidine  par  en- 
traînement à  la  vapeur  d'eau.  I^e  résidu  est,  à  l'aide  de  chloroforme 
puis  d'éther,  débarrassé  des  impuretés  qu'il  renferme.  Évaporé  à 
sec,  il  est  ensuite  traité  par  l'alcool  absolu  froid  qui  réalise  une 
purification  complète.  Le  méroquinène  restant  cristallise  dans  l'al- 
cool méthylique  et  fond  à  828*.  Sa  solution  aqueuse  précipite  par 
les  réactifs  habituels  des  alcaloïdes.  II  présente  les  plus  grandes 
ressemblances  avec  le  cincholoîpone  G»H"AzO*  qui  se  forme, 
d'après  Skraup  et  ses  collaborateurs,  à  côté  de  l'acide  quinïque, 
par  oxydation  des  quatre  principaux  alcaloïdes  des  quinquinas,  au 
moyen  de  l'acide  chromique.  Suit  un  tableau  comparatif  des  pro- 
priétés de  ces  deux  corps.  Le  méroquinène  donne  très  difficilement 
des  sels  caractéristiques  avec  les  oxydes  métalliques.  Ses  combi- 
naisons nilrosée.î  et  acétylôes  acquièrent  nettement  le  caractère 
d'acide  monobasique.  Il  peut  être  éthériflé  avec  la  plus  grande 
iaciiité.  On  peut  admettre,  en  définitive,  qu'il  renferme,  comme  le 
cincholoîpone  un  carboxyle  dont  l'acidité  se  trouve  atténuée  par  le 
voisinage  du  reste  azoté  de  la  molécule. 

Tandis  que  te  cincholoîpone  traité  par  la  poudre  de  zinc  a  donné 
20  0/0  d'éthylpyrîdine,  le  mérochinène  n'a  permis  d'obtenir  que  des 
traces  de  cette  base.  Le  brome  agit,  au  contraire,  sur  ce  dernier 
corps  mieux  que  sur  le  premier,  en  donnant  un  dérivé  bromé  cris- 
tallisé de  formule  C»H"Br«Az04- l/âH'O,  si  on  considère  ses 
réactions,  mais  pour  lequel  l'analyse  indique  plutôt  la  fomule 
C«H"BrAzO«.HBr.  a.  d. 

IfOttTelles  Bubatances  extraitea  de  la  véritable  écorce  de  coto  ; 
6.  GIAMIGIAN  et  P.  8ILBER  {D,  ch.  G.,  t.  37,  p.  841).  —  Les  au- 
teurs ont  analysé  une  nouvelle  substance  découverte  dans  l'écorce 
de  coto  et  lui  ont  attribué  la  formule  C**H''0*.  Comme  cette  subs- 
tance, qui  fond  à  68°,  présentait  ^e  nombreuses  ^analo^j|^^^e(|^ 
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paraootoîne  précédemment  décrite  et  n'en  différait,  en  réalité,  que 
par  l'absence  du  groupement  CH*0*,  les  rech^bes  relatives  à  son 
étude  ont  été  conduites  comme  celles  qui  ont  été  effectuées  sur  la 
paraeotoïne  elle-même. 

Le  nouveau  corps  Axe  Tacide  bromhydrique  et  donne,  oomaw  b 
paraootoîne,  un  produit  d'addition  peu  stable  qui  permet  un  retour 
facile  au  corps  initial.  Il  est  très  soluble dans  l'éther,  l'alcool,  l'acide 
acétique  et  le  chloroforme  ;  passablement  soluble  à  chaud  dans 
réther  de  pétrole,  très  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui  l'aban- 
donne ensuite  sous  forme  de  petites  feuilles.  L'anhydride  acétique 
est  sans  action  sur  lui,  de  même  l'acide  iodbydrique.  Jl  ne  renferme 
donc,  comme  la  paraeotoïne,  ni  hydroxyle,  ni  groupe  méthoacy. 

Les  composés  bromé  el  nitré  ont  été  .préparés  pour  donner  un 
nouvel  appui  à  la  formule  indiquée.  Le  premier  a  été  obtenu  par 
addition  de  brome  à  la  substance  dissoute  dans  le  chtoroforme.  Il 
fond  à  138-189"  et  a  pour  formule  C"H^BrO«.  Le  dérivé  mononitré 
se  prépare  en  faisant  tomber  2  grammes  de  substance  dans  20  cen- 
timètres cubes  d'acide  mb>ique,  à  froid.  Il  fond  à  161*.  Sa  formule 
est  C"H-'(AzO*)0*. 

Action  de  la  phényîhydrazine.  —  Chauffée  avec  un  excès  de 
phénylhydrazine,  au  bain  de  métal,  dans  un  petit  tube  à  essai,  peu* 
dant  quelques  minutes,  la  substance  a  donné  lieu  à  un  dégagement 
de  vapeur  d'eau.  Le  contenu  du  tube  a  été  dissous  dans  l'adde  acé- 
tique, et  la  solution  versée  dans  l'eau.  On  a  obtenu  une  masse 
floconneuse  qui  a  été  purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool.  On  a 
obtenu  un  corps  fondant  à  198*,  de  formule  CUH'>Az*0,  qui  a  pris 
naissance  d*aprôs  l'équation 


Action  de  l'hydrate  de  potasse.  —  Avec  la  paraeotoïne,  il  se 
forme,  par  action  de  la  chaleur,  le  sel  d'un  acide  amorphe  en  même 
temps  qu'une  acétone  volatile  que  les  auteurs  ont  décrite  autrefois 
sous  le  nom  d'acétopipérone  (GH«0»}C»H»-CO-CH*.  Les  alcalis  foa- 
dusdonnentaucontrairederacidepipéronyIique(CH*0')G*HKX)OH. 
Le  nouveau  produit  devait  donner,  par  analogie,  de  Tacétophénone 
et  de  l'acide  benzoïque.  En  entraînant  par  un  courant  de  vapeur 
d'eau  une  solution  de  2  grammes  de  cette  substance  dans  de  la 
potasse  à  20  0/0,  on  obtient  une  huilequis'ex^itàl'étheretdoiuie 
avec  l'acétate  de  phénylhydrazine  une  hydrazone  fondant  à  1<^*; 
c'est  bien  Thydrazone  de  l'acélophénone.  Les  eaux  alcalines  de 
l'opération  précédente  ont  donné  nn  acide  qu'on  n'a  pas  pu  Cure 
cristalliser.  La  potasse  en  fUsion  a  donné  naissance  à  de  l'acide 


Ci*mfl  -f  2C»H»AaaH3  =  H?0  +  C»H»Ai»0. 
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benzoïque.  Ces  réactions  montrent  que  cette  nouvelle  substance  se 
comporte  comme  la  paracotoïne,  c'est-à-dire  comme  une  lectone. 

Action  de  Faeide  cblorhydrique.  —  Ce  réactif  détermine  une 
polymérisation  de  la  substance.  Le  composé  obtenu  fond  à  214<*<  Il 
est  sans  intérêt. 

Action  de  Tiodare  de  mêthyle  en  présence  des  alcalis.  —  La 
nouvelle  substance  extraite  de  l'écorce  de  cote  donne,  comoie  la 
paracotoïne,  une  combinaison  diméthylée  :  C^HtC^HK)*  donne 
C^Hs.C5H(CH*)*0*,  et  ce  composé,  traité  par  les  alcalis,  engendre 
réOiylpbénylcétone  C"H»GOCH*GHa.  Os  nouvelles  réactions  rap- 
prochent une  fois  de  plus  la  substance  étudiée  de  la  paracotoïne 
qui  donne,  elle  aussi,  et  dans  les  mêmes  conditions,  d'abord  une 
combinaison  diméthylée  qui  permet  d'obtenir  l'homoacétopipérone 
(CH*0*)C«H3C0CH*CH»,  par  l'action  consécutive  de  la  potasse.  La 
nouvelle  substance  renferme  donc  également  le  reste  CfiHH)*  de 
constitution  inconnue  et  l'on  a  : 

Vovfttlt  iglHtiiiee.  Pancotome. 

En  considérant  que  le  résidu  C'H'O*  renferme  probablement  une 
liaison  laclonique  ;  que,  bien  que  non  saturé,  il  donne  des  produits 
d'addition  très  instables  et  fournit  avec  le  brome  et  l'acide  azotique 
des  produits  de  substitution,  on  est  amené  à  lui  supposer  une  cons- 
titution en  chaîne  fermée  du  genre  de  la  coumaline.  hes  deux  pro- 
duits seraient  ainsi  des  dérivés  de  la  coumaline,  répondant  aux 
fonnules  : 

CH  GH 
ch/Nch  CH,/\^H 


G 

Noavetle  cwbiiniioi.  PineoUlac 


Le  premier  de  ces  corps  serait  la  phénylooumalîne  ;  la  paraco- 
toïne serait  une  phénylcoumaltne  bioxyméthylénique. 

Les  auteurs  ont  vainement  essayé  de  transformer  la  nouvelle 
combinaison  en  un  dérivé  pyridique  qui  eût  été  la  phénylpyridone, 
réaction  qui  a  été  indiquée  par  Pechmann  et  Hank»ch  pour  les  dé- 
rivés de  la  coumaline.  Même  insuccès  pour  obtenir  l'éther  de  l'oxy- 
acide  correspondant.  En  partant  de  la  diméthylcoumaline,  on  peut 
obtenir  un  dérivé  triméthylé  Ct>H(CHS)H)<,  foudanl  à  17i«,  ce  qui 
prouve  que  la  diméthylcoumaline  se  comporte  comme  les  corps 
extraits  du  coto  mentionnés  plus  haut,  et  justifie,  par  cette  nouvelle 
analogie,  la  conetitution  indiquée* 
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Les  auteurs  termioent  leur  travail  en  contestaul  certains  résultais 
publiés  par  MM.  Jobst  et  Hesse  sur  la  dicotoïne.  Cette  substance 
ne  serait,  en  eiïet,  qu'un  mélange  de  cotoïne  et  de  phénylcouma* 
line,  mélange  dont  la  composition  et  le  point  de  fUson  correspondent 
aux  chiffres  indiqués  par  MH.  Jobst  et  Hesse.  a.  d. 

Titrttion  iodométriqn*  dn  ^naphtol  ;  F.  W.  KC8TER  (D.  eb. 

G.  f  t.  27,  p.  1905).  —  L'auteur  a  essayé  une  méthode  de  dosage 
du  p-naphtol  proposée  par  Hessinger  et  Yortmann  {BuU.,  t.  4, 
p.  867),  consistant  à  faire  réagir  l'iodo  sur  le  p-na[^tol  en  solution 
alcaline  et  à  déterminer  la  quantité  d'îode  consommée  par  un 
titrage  en  retour.  Il  a  trouvé  que  l'action  de  l'iode  sur  le  ^naphtol 
variait  suivant  la  concentration,  suivant  la  quantité  d'iode  et  de 
lessive  de  soude  employée,  en  sorte  qu'il  faut  tenir  compte  de  ces 
diiïérents  facteurs  i>our  obtenir  des  résultats  exacts.       f.  r. 

Sur  de  nonveanx  produits  de  la  distillation  dn  bois;  E. 
LOOFT  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1542).  —  L'auteur,  en  poursuivant 
l'étude  (les  produits  qui  se  trouvent  dans  l'huile  brute  provenant 
de  la  distillation  du  bois,  en  a  retiré  des  mono  etdiméthylpyridines, 
et  de  l'alcool  butylique  souillé  d'alcool  allylique. 

1"  Après  avoir  éliminé  dos  parties  bouillant  à  15&-160°  toutes  les 
bases  pyHdiqucs  et  tous  les  acides,  par  agitation  avec  l'eau  de 
baryte,  on  agite  l'huile  avec  une  quantité  tnsufQsante  de  bisulfite 
de  sodium,  afin  d'obtenir  la  raéthylcyclopenténone.  On  distille  alors 
dans  la  vapeur  d'eau,  on  extrait  le  distillât  à  l'éther  et  on  recom- 
mence sur  le  résidu  d'évaporation  le  traitement  au  bisulfite. 

2*  Quand  on  a  appauvri  notablement  l'huile  en  méthylcyclopen- 
ténone,  elle  donne  avec  le  bisulfite  un  dépdt  cristallin. 

Ce  dépét  est  essoi>ë,  lavé  à  l'alcool  et  Téther  et  finalement  Unité 
par  le  carbonate  'de  sodium.  La  cétone  âinsi  régénérée  n'est  autre 
que  la  cyclohexaaone  ^  ou  pimélicétone ,  obtenue  d'abord  par 

H.  Meyer,  puis  par  Bacyer. 

Elle  fixe  du  brome,  quoiqu'elle  ne  contienne  pas  de  doubte 
liaison  et  donne,  par  oxydation,  l'acide  adipique. 

S*  Une  fois  l'huile  débarrassée  des  produits  capables  de  s'unir 
au  bisulfite,  on  y  ajoute  de  la  phénylhydrazine  et  on  distille,  au 
bout  de  quelque  temps,  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

On  obtient  ainsi  une  huile  alcoolique  qu'on  extrait  à  l'éther. 
Après  dessiccation  et  évaporation  de  l'éther,  elle  ne  donne  pas,  à  la 
distillation,  de  fractions  passant  k  point  fixe. 

On  a  alors  traité  par  le  chlorure  d'acétyle  et  fractionné  les 
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éthers  ;  on  a  obtenu  ainsi  une  fraction  passant  à  peu  près  réguliè- 
rement à  172-175°.  Elle  avait  la  composition  GioH'*0*et,  parsuitOi 
celle  de  l'alcool  correspondant  était  G^H*^0. 

4<*  On  a  additionné  d*acide  chlorhydriqueles  huiles  débarrassées 
de  l'alcool  et  renfermant  la  phénylhydraziae  ;  après  distillation 
dans  la  vapeur  d*eau,  on  a  un  corps  non  saturé,  d'une  odeur  parti- 
culière f  qui  est  vraisemblablement  un  mélange  de  diiïérentes 
cétones. 

On  continue  ces  recherches.  l.  s. 

Application  de  U  méthode  de  Kœttstorfer  à  Tanalyse  da 

matières  grasses  colorées  ;  P.  C.  Mac  ILHINET  {Journ.  of  Am. 
Cbem.  Soc,  1. 16,  p.  408).— -Cstte  méthode  consiste  à  déterminer 
la  quantité  de  potasse  (en  milligramnies)  nécessaire  pour  saponifier 
un  gramme  de  substance.  Dans  ce  but  on  traite  cette  dernière  par 
un  excès  de  potasse  alcoolique,  on  chasse  l'alcool  et  on  titre  à 
l'acide  chlorhydrique»  Ce  procédé  est  inapplicable  quand  la  matière 
est  colorée. 

L'auteur  a  constaté  que  lorsqu'on  distille  un  savon  avec  du  chlo- 
rure d'ammonium,  il  se  dégage  une  quantité  d'ammoniaque  équi- 
valente au  poids  d'alcali  renfermé  dans  le  savon.  II  propose  en 
conséquence  la  méthode  d'analyse  suivante  :  traiter  le  corps  gras 
par  un  excès  de  potasse  alcoolique,  saturer  par  un  courant  d'acide 
carbonique,  filtrer  et  chasser  l'alcool.  Ajouter  du  chlorurd  d'am- 
monium et  distiller  dans  une  liqueur  titrée  d'acide  chlorhydrique. 
On  se  sert  de  méthylorange  comme  indicateur.  p.  r. 

Sur  la  aéparatioa  quantitative  de  Thnile  de  résine  dee  huiles 
minérales;  P.  C.  Mao  OfiDIET  [Journ.  Am.  Chem.,  1. 16,  p.  385). 

—  L'auteur  passe  en  revue  les  diverses  méthodes  qu'on'a  proposées 
pour  doser  l'huile  de  résine  en  présence  d'huile  minérale. 

Le  procédé  qui  lui  a  fourni  les  meilleurs  résultats  est  celui  pro- 
posé par  M.  Allen  [Comw.  Org.  Anat.^  t.  %,  p.  462),  légèrement 
modifié.  Il  consiste  à  traiter  le  mélange  d'huile  par  do  l'acide  azo- 
tique de  deuMté  1.2,  et  à  chaufler  le  tout  au  bain-raarie. 

L'huile  de  résine  est  transformée  en  une  masse  solide.  On  sépare 
le  liquide,  on  l'épuisé  à  l'éther  de  pétrole;  le  résidu  est  lavé  avec 
ce  même  dissolvant  qu'on  évapore  ensuite  et  on  pèse  le  résidu.  On 
divise  le  poids  trouvt'?  par  0,9,  pour  tenir  compte  de  la  quantité 
d'huile  minérale  dissoute  dans  l'acide  nitrique  qui  est  de  10  0/0. 
Les  résultats  sont  approchés  à  0,8  0/U.  p.  r. 


1264 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


Augmentation  de  l'alotlinité  du  sang  par  les  «anx  miné* 
raies;  A.  POEHL  {Journ.  Soc.  pbys.  cbim.  russe  de  Smat- 
Pétersboupff ,  1898 ,  n'  8).  —  L'alcalinité  normale  du  sang 
très  importante  pour  l'action  physiologique  de  la  ^)erniine. 
L'abaissement  de  cette  alcalinité  transforme  la  spermine  soIuMe 
(active)  en  phosphate  insoluble  (spermine  inactive),  ce  qui  a  pour 
conséquence  la  diminution  des  processus  de  l'oxydation,  Taccumu- 
lation  des  leucomaïnes  dans  les  tissus  et  l'autointoxication  eous  ses 
différentes  iormes.  Cette  dernière  est  la  cause  des  afiections  les 
plus  diverses  et  semble  prédisposer  à  certaines  maladies  infec- 
tieuses. 

L'augmentation  de  l'alcalinité  du  sang  contribue  à  transformer 
le  phosphate  de  spermine  en  variété  active,  c*est4dire  soluble  et 
la  cause  la  plus  importante  de  l'autointoxication  est  ainsi  écartée. 
L'action  des  eaux  minérales  alcalines  présente  des  analogies  avec 
Faction  physiologique  des  injections  sous-cutanées  de  spermine 
active.  p.  s. 
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Sar  un  régulateur  de  disposition  simple  pour  obtenir  telle 
pression  réduite  qu'on  veut;  F.  KRAFFT  {D.  ch.  G.,  t.  27, 

p.  1823).  — L'auteur  se  plaint  que,  dans  une  récente  note  {/A/rf., 
p.  1386),  M.  Kahlbaum,  citant  son  travail  [ïhûL,  1. 15,  p.  1693),  ait 
traduit  sa  pensée  d'une  façon  inexacte.  l.  b. 

Sur  la  oonstaute  de  dissociation  des  acides  faibles  et  l'hy- 
drolyse des  sels;  R.  W.  Wood  {Am.  Chem.  Joura.,  1. 16,  p.  313). 
—  Dans  un  précédent  mémoire  {Ihid.,  p.  24),  Tauleur  a  proposé 
une  nouvelle  méthode  pour  mesurer  les  constantes  de  dissociation  : 
on  sait  que  la  transformation  de  l'amidon  en  maltose,  sous  l'action 
de  la  diastase,  est  ralentie  notablement  par  la  présence  d'acides 
ou  de  bases  libres  ;  ce  ralentissement  qui  est  causé  par  la  dissocia- 
tion de  ces  bases  ou  acides,  et  la  mise  en  liberté  d'ions  OH  ou  H 
peut,  par  suite,  servir  de  mesure  pour  les  constantes  K. 

Il  est  nécessaire,  dans  ces  expériences,  de  maintenir  la  tempé- 
rature rigoureusement  constante.  Pour  cela,  l'auteur  place  l'amidon 
et  la  diastase  dans  des  vases  à  précipiter  disposés  dans  une  grande 
caisse,  laquelle  est  entourée  d'eau  et  peut  être  chauffée  à  volonté. 
Le  mélange  se  fait  automatiquement,  au  moyen  d'engrenages,  et 
d'une  tige  qui  supporte  les  verres  renfermant  la  diastase  et  qui  fait 
couler  celle-ci  sur  Tamidon  par  un  simple  renversement.  De  cette 
façon,  les  mesures  sont  aussi  comparables  que  la  méthode  le  com- 
porte. 

Après  un  temps  défini  (dix  minutes),  on  retire  tous  les  vases 
et  ou  dose  la  maltose  au  moyen  de  la  liqueur  de  Fehiing.  Six  déter- 
minations peuvent  ainsi  être  faites  simultanément. 

Voici  les  principaux  résultais  obtenus  par  fauteur  :  la  tempéra- 
ture augmente  l'action  retardatrice  des  bases  et  des  alcalis. 

Pour  des  quantités  équi moléculaires,  l'acide  chlorhydrique  ra- 
lentit la  saccharification  plus  que  la  soude.  L'ion  H  serait  donc 
plus  puissant  que  l'ion  OH. 

Les  acides  gras  fournissent  des  constantes  qui  varient  dans  le 
même  ordre  que  celles  que  M.  Ostwald  a  déterminées  par  d'autres 
moyens.  Enfin,  lorsqu'on  met  des  sels  en  présence  de  l'acide,  le 
retard  de  saccharification  est  encore  plus  man]ué.  D'après  l'auteur, 
on  a  afTaire,âaDS  ce  dernier  cas,  à  une  dissociation  hydrolytique. 
soc  cHiM.,  8"  séR.,  T.  XH,  1894.  —  IraT.  étrang.  ^'^''^^^  ^  Wg'^ 


1966 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


Cette  méthode  est  relativement  assez  précise,  et  permettra  de 
déterminer  les  constantes  des  acid^  faibles,  relativement  à  celles 


Sur  U  couleur  des  sels  en  solntion;  J.H.EASTLE(^ni.  Chem. 
Journ.,  t.  16,  p.  826).  —  L'auteur  cherche  à  expliquer  Tinfluence 
de  la  dilution  sur  la  coloration  des  solutions  salines.  La  théorie  de 
la  dissociation  électrolytique  a  conduit  à  admetu«  que  la  couleur 
d'un  sel  est  en  réalité  la  couleur  de  l'ion  métallique.  Dans  ce  ca» 
tous  les  sels  d'un  même  métal  devraient  avoir  la  même  teinte.  De 
plus,  la  dissociation  au^entant  avec  la  dilution,  il  devrait  en  élue 
de  même  de  la  coloration.  Or.saufune  ou  deux  exceptions,  aucune 
de  ces  deux  conclusions  n'est  justifiée  par  l'expérience. 

La  théorie  de  la  dissociation  hydrolytique  des  sels  en  base  et 
acide  ne  fournit  rien  de  plausible  non  plus. 

L'auteur  suppose  que  l'ion  métallique  possédant  une  coiUeur 
propre  (bleu  pour  le  cuivre  par  exemple),  est  susceptible  de  se 
combiner  a  l'eau,  et  de  former  des  hydrates  de  couleur  différente 
suivant  la  quantité  d'eau  combinée.  Ces  hydrates  peuvent  quelque- 
fois être  isolés;  ainsi  on  connaît  deux  modiflcations  coUoîdales 
d'hydrate  ferrîque,  l'une  brune,  l'autre  jaune. 

Lorsque  la  dilution  augmente,  la  quantité  d'hydrate  formé  aug- 
mente aussi,  ce  qui  explique  la  diminution  de  la  coloration. 

Enfin,  on  sait  que  l'ion  OH  de  l'eau  se  combine  de  préférence 
aux  ions  d'acides  faibles.  W  en  résulte  que  dans  le  cas  ^  l'acétate 
et  du  sulfate  de  cuivre,  par  exemple,  le  premier  devra  donner  et 
donne  réellement  des  solutions  plus  colorées  que  te  second,  cehi 
pour  deux  raisons  :  1*  parce  que  l'affinité  de  l'ion  OH  pour  l'ion 
GHMX)*  étant  très  forte,  tend  à  augmenter  la  dissociation,  et 
â<*  parce  que  les  ions  OH  libres  étant  moins  nombreux,  une  moindre 
quantité  d'hydrate  pourra  se  former. 

Cette  manière  de  voir  semble  assez  plausible;  dans  tous  les  cas 
elle  sauve  de  l'obligation  où  l'on  est,  si  l'on  applique  littérale OM^nl 
les  principes  de  la  dissociation  électrolytique,  d'admettre  qu'un 
même  ion  peut  avoir  plusieurs  couleurs.  p.  p. 

Sur  le  pouvoir  rotatoire  magnétique  de  quelques  acides  gras 
halogônés,  de  l'oxychlornre  de  carbone  et  du  carbonate  d'é- 
thyle;  W.  H.  P£RKIN  {Chem.  Soc,  t.  65,  p.  102).  —  I/aulcura 
étudié  les  variations  que  subit  le  pouvoir  rotatoire  iiiaguêtique 
lorsqu'on  substitue  dans  les  difTéreuts  acides  gras  ei  leur^  t-lher^^ 


de  l'acide  chlorhydrique  par  exemple. 
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du  chlore,  du  brome  bl  de  l'iode  h  l'hydrogène.  H  a  constaté  que 
la  polymérisation  n'influe  pas  sur  le  chifTre  du  pouvoir. 

A  partir  d'ua  certain  terme,  dans  la  série  forinique,  chaque  addi- 
tion d'un  groupe  GH*  augmente  le  pouvoir  d'une  quantité  sensi- 
blement constante.  Il  n'en  est  plus  de  même  lorsqu'on  passe  aux 
dérivés  chlorés,  ou  du  inoins  la  régularité  ne  commence  que  beau- 
coup plus  loin. 

La  substitution  d'un,  de  deux  ou  de  trois  atomes  de  chlore  des 
atomes  d'hydrogène  rattachés  au  même  carbone  amène  des  varia- 
lions  inégales.  Le  maximum  correspond  au  dérivé  mono  substitué. 
Pour  le  brome  par  contre,  la  variation  augmente  avec  le  nombre 
d'atomes  substitués. 

Comme  on  devait  s'y  attendi-e,  le  pouvoir  magnétique  ne  varie 
pas  de  la  même  quantité  lorsqu'on  introduit  du  chlore  et  du  brome 
en  position  ot,  ou  en  position  t.  . .  EnHn,  dans  le  cas  d'une  même 
substitution,  la  grandeur  de  la  variation  dépend  de  la  nature  des 
groupements  voisins.  L'auteur  fait  remarquer  à  ce  sujet  que  lors- 
qu'on substitue  un  atome  doué  d'affinités  énergiques,  tel  que  le 
chlore,  il  est  impossible  que  la  position  des  autres  groupements 
rattachés  au  même  carbone  ne  soient  pas  modifiée  plus  ou  moins. 
M.  Herkin  admet  donc  en  quelque  sorte  les  positions  avantagées. 

Bnlln  l'auteur  a  déterminé  les  pouvoirs  réfringents  des  étliers 
acétiqnes,  chloracétiques  et  bromacétiques.  Il  a  calculé  la  quantité 

p      —  pour  chacun,  et  il  a  constaté  des  variatioDS  de  même 
a 

sens,  quoique  moins  accentuées  que  celles  du  pouvoir  rotaloire 
magnétique.  p.  r. 

Sur  la  Tériflcation  de  la  loi  de  H.  Dûhring  sur  les  tempé- 
ratures d'éballition  correspondantes;  6.  W.  A.  XAHLBAUH  et 

C.  6.  Ton  WIRKHER  {D,  ch.  6.,  l.  37,  p.  1894).  —  I^s  auteurs  se 
sont  servis  de  la  nouvelle  trompe  à  mercure  décrite  par  l'un  d'eux 
(Ibid.y  p.  1386),  pour  essayer  de  vériHer  une  loi  posée  par  M.  V. 
Diihring  {Wied.  Aan.,  1880,  1. 11,  p.  163).  Cette  loi  peut  s'énoncer 
comme  il  suit  : 

Soient  T  et  t  les  températui-es  d'ébullition  d'une  certaine  sub- 
stance sous  doux  pressions  déterminées,  et  T  et  /'  celles  d'une 
seconde  substance  sous  les  deux  mêmes  pressions,  on  a  : 

T  — f  _ 
T'  — C  ~  ^' 

dans  laquelle  q  est  une  constante  caractéristique  des  deux  subs- 
tances, ce  que  M.  Diihring  appelle  le  facteur  sp*ïg|^g^f;GoOQle 
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MM.  Kalilbaum  et  Wirkner  concluent  de  leurs  mesures  que  la 
prétendue  loi  de  M.  Dûhring  ne  se  vérifie  en  général  que  trts 


Recherches  sar  l'oxydetion  et  les  propriétés  ehimiqnec  des 

gax  (suite);  Réactions  qualitatives  des  gai;  F.  C.  PHILLIPS 

{A  m.  Cliem.  Joarn.y  t.  16,  p.  255).  —  L'auteur  étudie  l'ectitm  des 
différents  gaz  (carbures  d'hydrogène,  oxyde  de  cart>one,  acide  sul- 
fhydrique)  sur  un  certain  nombre  de  réactifs,  soit  à  haute  tempé- 
rature» soit  en  solution.  Dans  le  premier  cas,  la  substance  solide 
est  placée  dans  un  tube  qu'on  peut  chaufTer  &  volonté.  A  la  sortie 
du  tube,  les  gaz  passent  dans  des  solutions  de  nitrate  d'argent, 
d'eau  de  chaux,  ou  sur  un  mélange  se«^'  de  sulfate  ferreux  et  de 
ferricyanure  de  potassium.  On  reconnaît  ainsi  la  formation  d*eau, 
.d'acide  dilorhydrique  ou  carbonique,  etc. 

Pour  l'analyse  par  voie  humide  on  peut  faire  passer  le  gaz  dans 
des  solutions  froides  ou  chaudes  des  réactifs  ou  les  laisser  en  con- 
tact avec  ces  réactifs  dans  de  grands  flacons  boucfu^. 

Voici  les  principaux  résultats  que  M.  Phillips  a  obtenus  : 

Hydrogène  :  1*  Réactions  par  voie  bamide.  —  Les  chlorures  de 
platine,  de  palladium,  l'azotate  d'argent  ammoniacal,  le  rutliéoiatc 
de  potassium  sont  réduits  lentement  à  l'état  métallique.  Le  per- 
manganate de  potassium  passe  au  brun.  Le  chlorure  ferrique  est 
partiellement  et  lentement  transformé  en  chlorure  ferreux  à  iOO*. 

Le  chlorure  d*or,  l'azotate  d'argent  acide  ou  neutre  chimique- 
ment pur,  les  chlorures  d'iridium  et  de  ruthénium,  l'oxyde  de 
ceriwn  et  le  bichromate  de  potassium  en  solution  sulfurique,  les 
chlorures  de  mercure  et  de  ruthénium,  l'acide  osmique,le  ferricya- 
nure et  l'acide  azotique  fumant  ne  sont  pas  réduits. 

2*  Par  voie  sèche.  —  Sont  réduits  par  l'hydrogène  :  les  chlo- 
rures de  ruthénium  (à  190")  ;  d'or  (150")  ;  de  rhodium  (200»)  ;  de  pla- 
tine humide  (80*)  de  palladium  (à  froidj  ;  d'argent  (à  270»)  et  les 
bromure  et  iodure  d'argent  (350«).  L'iodure  mercuriquc  se  vtriatî- 
Hse  sans  altération.  Le  chlorure  de  palladium  est  le  i^actif  le  plus 
sensible.  On  le  prépare  en  dissolvant  le  palladium  dans  l'eau  régale, 
évaporant  avec  l'acide  chlorhydrique  et  chauffant  le  résidu  dans  on 
courant  de  gaz  chloriiydrique  sec  puis  d'acide  cartwnique.  Avec  le 
chlorure  ainsi  préparé,  on  reconnaît  0/0  d'hydrogène  dans  un 
courant  d'air  ou  d'azote  sec.  Les  autres  gaz,  éthylène,  etc.,nepro- 
voquent  la  réduction  qu'à  chaud. 

Le  chlorure  de  ruthénium  est  un  réactif  assez  sensible  en  l'ab- 
sence d'oxygène.  Les  oxydes  de  palladium,  d'ai^nl  et  dj'mdium 
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sont  réduits  facilement  (ce  dernier  à  froid).  L'acide  iodique  n'est 
pas  réduit  à  850"  * 

Carbures  de  la  série  du  méthane.  —  Ces  carbures  ne  réduisent 
en  solution  qtie  le  ruthéniate  de  potassium  en  présence  d'acide  suU 
iurique  concentré. 

A  chaud,  l'oxyde  de  fer  est  réduit  incomplètemont.  L'acide  io- 
dique ne  l'est  pas  à  250".  Les  chlorure  et  bromure  d'argent  (mais 
non  l'iodure)  sont  réduits  au-dessus  de  400". 

Il  est  impossiMe  à  l'heure  actuelle  de  différencier  les  parafRnes 
(au  moins  les  termes  inférieurs)  les  unes  des  autres. 

Éthylèoe  :  1*  Par  voie  humide.  —  Sont  réduits  il  l'étal  métal- 
lique les  chlorures  de  palladium  et  d'or  (lentement),  l'acide  osmique 
et  le  ruthéniate  de  potassium.  Les  chlorures  de  platine,  d'iridium, 
de  rhodium,  de  fer  ;  l'azotate  d'argent  et  le  férricyanure  ne  sont  pas 
altérés.  Le  permanganate  est  réduit  en  présence  d'acide  sulfurique 
concentré,  avec  dégagement  d'acide  carbonique.  Le  brome  absorbe 
incomplètement  l'éthylène,  l'acide  sulfurique  le  fait  rapidement  à 
chaud.  Le  mélange  chromique  est  sans  action. 

A  chaud,  l'oxyde  d'argent  est  transformé  en  carbonate  à  liO".  Le 
chlorure  de  palladium  est  réduit  à  140",  et  l'acide  iodiquo  à  S70" 
(mise  en  liberté  d'iode). 

Le  propylène  se  comporte  comme  l'éthylène,  il  montre  toutefois 
une  stabilité  plus  grande. 

V  isobutylène  réduit  l'acide  iotlique  à  89*,  et  le  nitrate  meroa- 
reux  en  solution  aqueuse,  et  décolore  le  bioxydo  de  cérium  en  so- 
lution sulfurique. 

Le  triméthylène  réduit  très  lentement  le  chlorure  de  palladium 
et  le  chlorure  ferrique.  Le  brome  l'absorbe  très  lentement.  L'acide 
iodique  est  réduit  à  250".  Le  triméthylène  est  plus  stable  que  les 
carbures  étfayléniques. 

Oxyde  de  carbone  :  i"  Par  voie  humide.  —  Les  chlorures  d'or, 
de  palladium  et  de  platine,  d'iridium,  l'azotate  d'ai-gent  ammonia- 
cal, le  ruthéniate  et  le  permanganate  do  potassium,  l'acide  osmique 
et  l'acide  azotique  fumant  sont  réduits  très  facilement,  avec  for- 
malioa  d'acide  earhonique.  L'azotate  d'argent,  les  chlorures  de 
rhodium  à  froid,  et  de  fer,  le  ferricyanure  de  potassium  et  l'hypo- 
bromite  de  caldum  ne  donnent  lieu  à  aucune  réaction. 

2"  Par  rote  sèche.  —  L'acide  iodique  est  réduit  à  90". Le  nickel, 
(à  850"),  le  fer  (à  227"),  l'amiante  palladiée  décomposent  l'oxyde  de 
carbone  en  carbone  et  acide  carbonique.  L'oxyde  de  fer  est  réduit 
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L'ox^'de  de  carbone  est  absorbé  par  la  chaux  sodée  à  220*  m 
donnant  dd  formiale,  et  donne  de  l'acide  carbonique  avec  la  vapeur 
d'eau  à  600"  ;  U  ne  réagit  pas  avec  le  méthane  au  rouge. 

Le  meilleur  réactif  est  encore  le  chlorure  de  palladium  (précipité 
métallique  et  formation  d'acide  carbonique).  Avec  le  chlorure  de 
platine  la  précipitation  est  plus  lente.  p.  f. 

R0oheroh«B  sur  les  pbéaoménea  d'oxydation  et  les  propriétét 
ohimiqaes  des  gai  (suite);  F.  C.  PHILLIPS  (i4ai.  Chem.  Joura., 
1. 16,  p.  S40).  —  L'auteur  poursuit  ses  études  sur  les  réactions 
des  carbures  non  saturés  et  des  composés  sulfurés. 

Acétylène.  —  Précipité  brun^uge  avec  le  chlorure  de  palla- 
dium, blanc  avec  l'azotate  d'argent  (blanc,  gélatineux  s'il  y  a  de 
l'ammoniaque),  blanc  avec  le  nitrate  mercureux  et  le  chlorure 
mercurique,  rouge  avec  le  chlorure  cuivreux.  Les  chlorures  d*or, 
d'iridium  (à  chaud),  l'acide  osmique,  le  chlorure  ferrique,  le 
ruthéniate  de  potassium  sont  réduits.  Pas  d'action  sur  les  chlorures 
d'or  ou  de  rhodium.  L'acétylène  est  oxydé  avec  formation  d'acide 
carbonique  par  le  permanganate  et  l'acide  sulfurique  et  rhypobro- 
mite  de  calcium. 

A  chaud,  l'acide  iodique  est  réduit  à  90"  avec  production  d'acide 
carbonique  et  d'iode. 

Le  réactif  le  plus  sensible  est  le  nitrate  d'argent. 

Ailyiène.  —  Mêmes  réactions  que  l'acétylène  sauf  avec  l'axotate 
d'argent  ammoniacal  qui  ne  précipite  pas,  tandis  que  l'azotate  pur 
donne  un  précipité  blanc.  Le  composé  cuivreux  est  également  phis 
soluble  dans  l'adde  chlorhydrique. 

Oxysuifare  de  carbone.  —  Ce  gaz  se  décompose  au  contact  de 
l'eau  en  donnant  de  l'hydrogène  sulfuré,  et  fournit  par  conséquent 
en  solution  toutes  les  réactions  de  ce  dernier;  la  précipitation  est 
peut-être  un  peu  plus  rapide.  L'eau  de  brome  le  transforme  en 
acide  sulfurtque  sans  dépôt  de  soufre.  Précipités  noirs  avec  les 
chlorures  de  palladium,  de  platine,  d'or,  etc.  On  peut  séparer 
roxysul^re  de  carbone  de  l'acide  suiniydrique  par  l'oxyde  jaune 
de  mercure  qui  n'absorbe  que  le  second. 

Mercaptaa  :  Par  voie  humide.  —  Réactions  très  caractéristiques 
dont  voici  les  principales  :  précipités  brun-cannelle  ou  bruu-jaune, 
insolubles  dans  les  acides  et  les  bases,  avec  les  chlorures  de  palla- 
dium, de  platine  et  d'iridium.  Avec  le  chlorure  d'or,  précipité 
jaune  clair  qui  passe  au  blanc  et  Anit  par  se  redissoudre.  Avec  \e 
chlwure  mereurique,  précipité  blaoo  noircissant  à  l'air.  Avee  le 
sulfate  de  cuivre  et  le  nitrate  d'argent,  précipités  jaunes  solnbles 
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dans  l'acide  chlorhydriiiiio,  noircissnnt  rniiuiomonl.  Avec  lo  chlo- 
rure cuivreux,  iin'cipitr'i  blanc  crislnllin.  Avec  lo  chlorure  de 
cadmium  ammoniacal,  précipité  blanc  un  peu  solublo  dans  l'eau. 
Avec  le  chlorure  d'arsenic,  formation  d'nn  liquide  huUeux.  Le 
permanganate,  l'acide  chromique  et  l'eau  de  brome  sont  rapide- 
ment réduits.  Avec  les  sels  de  bismuth,  de  mercure  et  l'acide 
osmique,  précipité  noir.  Avec  les  oxydes  de  cuivre,  de  plomb,  de 
mercure,  formation  de  mercaptide.  Les  oxydants  les  plus  forts  ne 
donnent  pas  d'acide  suITuriquc.  Le  mercaptan  peut  être  a^jiaré  de 
rhydrogène  sulfuré  par  l'oxyde  jaune  de  mercure  qui  fixe  d'abord 
ce  dernier. 

Sulfure  de  méthyle.  —  Les  composés  métalliques  de  ce  corps 
sont  plus  solubles  que  ceux  du  mercaptan.  Avec  les  chlorures 
d'iridium,  de  palladium,  de  platine  et  d'or,  précipités  jaune  clair 
et  jaune-orange,  solubles  à  chaud  dans  le  réactif  et  cristallisant 
par  refroidissement.  Avec  le  chlorure  mercurique  et  le  chlorure 
cuivreux, précipités  blancs.  L'eau  de  brome  et  le  permanganate  en 
solution  sulfurique  concentrée  sont  rapidement  décolorés. 

Pour  la  séparation  d'avec  l'hydrogène  sullbré  et  le  mercaptan, 
on  fera  passer  le  mélange  gazeux  dans  une  solution  de  soude 
refroidie;  le  sulfure  de  inéthyle  reste  non  dissous.  On  le  sépare,  et 
on  ajoute  ensuite  de  l'oxyde  de  plomb  qui  retient  seulement  l'hy- 
drogène sulfuré. 

Azote.  —  La  seule  réaction  sensible  do  l'azote  consiste  à  le 
chaufTerau  rouge  avec  du  magnésium,  du  sodium  ou  du  potas- 
sium. L'azoture  ainsi  formé  dégage  de  l'ammoniaque  en  présence 
de  l'eau. 

Oxygène.  —  Les  réactifs  caractéristiques  de  l'oxygène  sont 
comme  on  le  sait  lo  pyrogallate  de  potassium,  l'hydrate  manganeux 
et  le  chlorure  chromeux.  Pour  les  dosages,  le  gaz  à  analyser  devra 
passer  dans  une  solution  de  chlorure  de  cadmium  ammoniacal 
pour  être  complètement  dcbaiTassé  des  composés  sulfurés. 

L'auteur  a  étudié  l'action  du  chlore  sur  un  gaz  naturel  renfer- 
mant presque  exclusivement  du  métltane,  à  chaud,  eu  présence  de 
noir  animai.  11  se  fait  principalement  du  chlorure  de  méthyle  et  du 
tétrachlorure  de  carbone;  le  chloroforme  et  le  chlorure  de  méthy- 
lène ne  s'obtiennent  qu'en  petite  quantité. 

L'auteur  termine  par  quelques  remarques  sur  la  préparation  des 
dérivés  halogénés  des  carbures  gras.  p.  r. 


Sur  la  nitramid«;  J.  THIELE  et  A.  LACHHANN  {D.  ch.  G., 

t.  37,  p.  1909).  —  Les  auteurs  ont  récemment  fait  voir  {Ibid.^ 
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p.  1519),  que  l'urétliano,  traitée  par  l'acide  nitrosulfurique,  engendre 
aisément  do  la  nitro-uréthùne  Az0*.A2H.C0.0C*H».  Ce  composé 
leur  a  permis  depuis  d'obtenir  pour  la  première  fois  l'amide  de 
l'acide  azotique,  ou  nitramide  AzO*.  AzH». 

Si  à  une  solution  aqueuse  concentrée  de  nïtro-uréthane  ou  d*un 
de  ses  sels^  on  ajoute  une  solution  très  concentrée  de  potasse  dans 
l'alcool  méthyliqtio,  et  qu'on  refroidisse  à  0^,  on  voit  crislRlIiser 
bientôt  de  belles  lamelles  de  nitrocarbamate  dipotassiqae 


ce  sel  au  contact  de  l'eau  se  décompose  immédiatement  avec  une 
grande  élévation  de  température  m  carbonate  do  potassium  et 

oxyde  azoteux. 

Mais,  ce  môme  sel  introduit  dans  un  mélange  d'acide  sulfurique 
en  excès  et  de  glace  se  dédouble  tout  autrement;  il  s*engendre  de 
la  nitramide  et  de  l'anhydride  carbonique.  Pourisolér  la  nitramide» 
,  on  sature  la  solution  avec  du  sulfate  d'ammonium  et  Ton  agite 
longtemps  et  à  plusieui^  reprises  avec  de  Téther.  Les  extraits 
élhérés  laissent,  par  évaporation  dans  un  courant  d'air,  la  nitra- 
mide en  beaux  prismes  limpides.  Si  on  la  redissout  dans  l'éther  et 
qu'on  précipite  par  la  ligroïne,  on  obtient  des  lamelles  brillantes  et 
flexibles,  fusibles  h  72*  avec  décomposition.  La  moindre  trace 
d'humidité  abaisse  notablement  le  point  de  fusion.  La  nitramide 
est  déjà  un  peu  volatile  à  la  température  ordinaire,  elle  est  très 
soîuble  daus  l'eau  (la  solution  offre  une  réaction  acide),  Téther» 
l'alcool,  l'acétone,  moins  soluble  dans  le  benzène  et  insoluble  dans 
la  ligroïne.  La  nitramide  est  très  instable,  lorsqu'on  la  broie  avec 
des  substances  pulvérulentes,  elle  se  dédouble  avec  dégagement 
de  chaleur  en  oxyde  azoteux  et  eau,  ce  (jui  rend  les  analyses  assez 
difflciies  h  réussir;  on  a  cependant  fait  les  dosages  d'azote  et  d'hy- 
drogène. La  chaleur  produit  le  même  dédoublement  ;  on  a  encore 
la  même  décomposition  k  tfoiû  et  immédiatement,  lorsqu'on  igonte 
h  une  solution  de  nitramide  des  alcalis  caustiques,  de  l'ammo- 
niaque, des  sels  à  réaction  alcaline  ou  même  de  l'acétate  de 
sodium;  ce  qui  permet  de  faire  une  analyse  au  moyen  du  nitro- 
mètre.  On  n'a  donc  pu  préparer  do  sels  de  la  nitramide.  Arrosée 
d'une  lessive  alcaline,  la  nitramide  se  détruit  brusquement  avec 
déflagration  et  incandescence.  Une  solution  éthéréo  de  nitramide 
additionnée  d'ammoniaque  alcoolique,  fournit  un  précipité  qui  se 
décompose  aussitôt  avec  dégagement  de  gaz.  La  nitramide  est 
détruite  aussi  par  l'eau  chaude  ou  l'acide  sullUrique  conceotxé. 
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Sous  t'influencp  des  agents  rêdiictonrs,  elle  fournit  un  corps  for- 
tement rédacteur,  qui  est  sans  doute  l'hydrazine  (1).       t.  b. 

Sur  an  perfectionnemMit  apporté  A  la  fabrication  da  l'aoida 
anlftariqna;  F.  S.  CrILCHRIST  {Journ.  ot  Am.  Chem.  Soc.»  1. 16, 
p.  498).  —  L'auteur  propose  de  réduii'uladimonsion  des  chambres 
de  plomb  en  adaptant  à  chacune  des  colonnes  en  terre  réfractaire, 
de  façon  à  favoriser  le  mélange  des  gaz  et  des  liquides.  Ce  perfec- 
tionnement a  été  appliqué  à  l'usine  de  Darlington,  et  n  fourni  de 
bons  résultats.  Primitivement  il  y  avait  trois  chambres  do 
iâ0,500  pieds  cubes  en  tout,  fbumissant  onze  tonnes  d*acide  à  50* 
par  jour.  Actuellement  il  y  a  quatre  petites  chambres  dont  la  capa- 
cité totale  est  do  100,800  pieds  cubes,  et  qui  produisent  quatorze 
tonnes  d'acide  par  jour.  p.  r. 

Sur  l'aotion  de  l'iode  et  de  Toxyda  de  plomb  anr  le  peroxyde 
de  aodinm;  H.  HŒHNEI.  (Arch.  d.  Pharm.,  t.  232,  p.  fSSi).  — 
Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  d'iode  et  de  peroxyde  de  sodium 
dans  un  creuset,  en  portant  un  point  de  la  masse  à  l'incandescence, 
la  réaction  se  continue  d'elle-même  et  l'on  obtient  du  periodalc 
acido  de  sodium  Na^H^lO*  qu'on  purifie,  par  des  lavages  à  l'eau,  do 
riodure  et  de  Tiodate  qui  se  sont  aussi  formés.  Rendement  65  0/0. 
Ce  periodate  a  été  caractérisé  par  plusieurs  réactions  :  ^ansfor- 
mation  en  periodate  de  plomb  Pb'(IO")*,  en  diperiodate  de  baryum 
Ba*I*0>,  en  paraperiodate  dargent  Ag^IO*  soluble  dans  l'ammo- 
niaque et  l'acide  azotique.  Cette  dernière  solution  fournit,  par  éva- 
poration,  le  perioddte  normal  AgIO*  que  l'eau  froide  transforme  en 
diperiodate  jaune  Ag*l*0*-|-SH>0,  l'eau  chaude  en  diperiodate 
rouge  Ag^PO^-fSHK),  et  le  brome  en  acide  périodique  HIO*-f 2H*0 
fusible  à  1S2*. 

Le  periodate  de  sodium  s'obtient  aussi,  maïs  pins  difficilement, 

en  chauffant  l'iodure  avec  le  peroxyde  de  sodium. 

Lorsqu'on  traite  t'oxyde  de  plomb  par  l'eau  et  le  peroxyde  de 
sodium  jusqu'à  dé'ToIoration  complète,  on  obtient  le  métaplombate 
de  sodium  de  Fremy  Na*PbO'  -j-  4H*0  sous  forme  d'une  masse 
cristalline  blanche  peu  stable  qu'on  lave  à  l'alcool.  L'eau  froide 
transforme  ce  sel  en  plombate  acide  NaHPbO*  +  8H*0  d'un  jaune 
safran.  Avec  Tenu  diaude  on  obtient  d'abord  un  autre  sel  rou- 

(I)  Les  auteurs  font  observer  que,  en  iSHXi,  M.  Hathieu-Plessy  avait  d^jà 
aDDOnoé  (C.  R.,  t.  3,  p.  354),  mais  saoa  fouroir  aucun  détail,  avoir  obtenu 
l'azotate  d'une  base  AzO'.AzH*,  en  chauffant  l'azotate  d'ammonium  avec  do 
l'acide  oxalique;  ils  veulent  essayer  de  répéter  cette  expérience,  z^,-.,-.^!^ 
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{jeâire,  puis  décomposition  complète  en  oxyde  brun  et  soude  caus- 
tii]ue.  Les  acides  dilués  agissent  do  même.  Avec  l'acide  ehlorhy- 
drtque  il  se  forme  du  chlorure  de  plomb  et  il  se  dégage  du  chlore: 
avec  l'acide  sulAirique,  de  Voxygène  et  un  précipité  de  sulfate  de 

plomb. 

Pour  analyser  le  raétaj^ombate,  on  l'a  décomposé  par  Va&de 
Auirurique  à  chaud. 

IjC  peroxyde  de  sodium  est  employé  pour  l'analyse  des  pjTiles. 
Le  minerai  est  fondu  avec  6  fois  son  poids  de  peroxyde  et  autant 
de  carbonate  de  sodium.  Cette  méthode  oiïre  rincoavénieat  qne 
les  creusets  de  platine  et  surtout  d'argent  sont  facilement  attaqués. 

p.  F. 

Sur  le  peroxyde  de  sodium  et  son  emploi  dans  l'analyse; 
0.  XASSIÎER  {Arcb.  d.  Pharm.,  t.  332,  p.  226).  —  L'auteur  a 
étudié  la  façon  dont  se  comporte  le  peroxyde  de  sodium  vîs-à-vis 
de  différents  sels  métalliques.  Les  réactions  de  ce  peroxyde  sont 
en  général  les  mêmes  que  celles  du  bioxyde  de  baryum  ou  de 
l'eau  oxygénée,  mais  elles  sont  plus  énergiques. 

Avec  l'eau,  te  peroxyde  fournit  de  la  soude,  de  l'oxygène  et  de 
Tozone. 

Avec  les  sels  de  chrome  :  précipitation  d'hydrate  Gr(OH)*,  pais 
formation  de  chromate  ou  de  percfaromate  Na*Cr*0*'4'^H*^- 
L'acide  chromique  est  d'abord  riéduit  en  hydrate  vert,  et  repasse 
ensuite  à  l'état  de  chromate.  En  présence  d'acide  chlorhydrique,  il 
se  forme  une  substance  plus  oxygénée  soluble  en  bleu  dans  i'éther. 
«  Sels  d'urane.  —  Le  nibvte  d'uranyle  est  transformé  en  uranate 
de  sodium  Na*U*0''  insoluble,  qui  se  redissout  en  jaune  en  donnant 
du  per-aramte  Na*U*0«  -f  8H*0  qu'on  précipite  par  l'alcool.  Si 
l'on  chauffe  avant  d'ajouter  l'alcool,  la  liqueur  devifflit  rouge  et 

renferme  un  per-uranate  d'uranyle  et  de  sodium  UH)*-<Jj^  en  ai- 
guilles rouges  solubles  dans  l'eau  que  l'acide  chlorhycfaique  dé- 
compose avec  dégagement  de  chlore.  Les  deux  per-uranates  se 
transforment  lentement  à  chaud,  en  solution  aqueuse  en  uranate 
insoluble. 

Sels  de  manganèse.  —  Tous  les  composés  du  manganèse  passrat 
À  l'état  de  peroxyde  hydraté  qui  se  précipite. 

Sels  de  ter.  —  Les  sels  ferreux  ou  ferriques,  et  les  ferrâtes  smt 
précipités  de  même  à  l'état  d'hydrate  ferrique. 

Le  peroxyde  de  sodium  a  été  employé  pour  désagréger  et  ana- 
lyser les  minërais  renfermant  du  fer,  du  manganèse,  du  chrome, 
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du  titane,  du  tungstène,  etc.  On  fond  le  minerai  pulvérisé  nvec  un 
mélange  de  peroxyde  et  de  soude  caustique  o»  de  carbonate  de 
sodium.  D'après  l'auteur  ou  peut  procéder  plus  simplement  par  voie 
humide  :  dans  le  cas  àxx  fer,  du  chrome  et  du  manganèse,  par 
exemple,  on  transforme  ces  trois  métaux  en  sels  solubles,  et  on  les 
précipite  par  le  peroxyde;  le  chrome  reste  dissous  à  l'état  de  chro- 
mate,  et  le  résidu  de  fer  et  de  manganèse  est  traité  par  l'acide 
cblorhydrique,  puis  par  l'ammoniaque  et  le  chlorure  d'ammonium 
qui  précipitent  le  fer.  Ce  résidu  peut  être  aussi  fondu  avec  du  car- 
bonate de  sodium  et  du  salpêtre.  Si  le  peroxyde  employé  renferme 
de  l'alumine,  celle-ci  passe  en  solution  avec  le  chrome,  et  sera 
éliminée  par  une  ébullition  prolongée  avec  du  chlorure  d'am- 
monium. 

Le  ferricyaaure  de  potassium  est  transformé  rapidement  en  fer- 
rocyanure  par  le  peroxyde  de  sodium 

Fea(GAz)"K«  -f  Na'0»= «Fe(CAi)»KïNa  +  O». 

On  titrera  le  ferrocyanure  formé  par  le  permanganate. 

Les  sels  de  cobalt  (sauf  le  cyanure)  sont  précipités  toigours  à 
rêtat  de  sesquio^de  noir,  et  les  sels  de  nickel  à  l'état  de  pro-r 
toxyde. 

Les  seJa  de  mercure  sont  réduits  à  l'état  métallique,  de  même 
que  les  sels  d'argent  et  d'or.  Le  chlorure  de  platine  ordinaire 
PtGI*.2HGl  passe  à  l'état  de  sel  double  FtCl«.2NaGl.  Si  Ton  ajoute 
au  préalable  de  l'azotate  d'argent  de  façon  à  avoir  le  tétrachlorure 
pur  en  solution,  il  y  a  réduction  et  dépôt  de  platine.  Le  palladium 
ae  comporte  comme  le  platine,  les  sels  patladeux  sont  transformés 
d*aboi*d  en  sels  palladlques. 

Sulfures  d'antimoine^  d'étain  et  d'arsenic.  —  Le  sulfm>e  d'an- 
timoine est  transformé  par  le  peroxyde  de  sodium  en  antimoniate 
et  sulfate  de  sodium.  Le  premier  peut  être  complètement  précipité 
par  l'alcool  après  une  ébullition  prolongée.  On  le  dose  à  l'état 
d'oxyde  SbH)*. 

Les  sulfures  stanneux  et  stannique  passent  à  l'état  d'acide 
stannique  qui  est  complètement  précipité  par  l'acide  sulfurique  ou 
l'acide  carbonique  à  chaud,  en  présence  de  chlorure  d'aluminium. 

Le  sulfure  ^arsenic  fournit  de  même  im  arséniate  soluble. 

Pour  séparer  ces  trois  sulfures,  on  les  traite  par  le  peroxyde.  La 
solution  est  ensuite  additionnée  d'acide  sulfurique.  Le  précipité 
d'acide  stannique  renfermant  des  traces  d'arsenic,  il  est  nécessaire 
do  le  redissoudre  dans  la  soude  et  de  reprécipiter  par  l'acide  car- 
bonique et  le  sulfure  d'ammonium.  Lorsqu'il  y  a  de  l'antimoine, 
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OU  évapore  la  liqueur  à  sec,  et  le  rést<1u  est  fondu  dans  un  creuset 
d'argent.  On  reprend  In  masse  par  Palcool  faible,  qui  laisse  uni- 
quement le  pyro-antimooiate  île  sodium  non  dissous,  et  la  liqueur 
est  ensuite  traitée  comme  il  a  été  dit  {dus  haut,  a]»ës  expiïlsK» 
de  l'alcool.  Après  la  séparation  de  Tacide  stanniqoe,  où  précipile 
l'arsenic  a  l'état  d'arsénîate  anunoniaco-magnésiea. 

Les  sela  de  bismuth  sont  transformés  ea  iMUnuthales  par  le 
peroxyde. 

L'auteur  continue  ses  recherches  dans  le  but  de  séparer  le  fer, 
le  cuivre,  le  zinc,  le  nickel  et  le  cobalt.  p.  r. 

Sur  les  composés  du  silicium;  L.  GATTE&lUUni  et  K. 

WSIHU6  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1043).  —  L'un  des  auteurs  a  fait 
couoaitre,  il  y  a  quelques  années  {Ibid,,  t.  22,  p.  186),  des  procédés 
permettant  de  préparer  très  commodément  au  moyen  de  silicium 
amorphe  brut  (produit  de  la  réduction  de  la  silice  par  le  ouigaêstum) 
des  produits  tels  que  le  chlorure  ou  le  bromure  de  siUciuia,  le 
silicidUoroforme.  Quand  on  répète  ces  expériences,  on  trouve 
souvent  des  rendements  très  inférieurs  à  ceux  qu'où  espérait;  ces 
mécomptes  proviennent  de  ce  que  l'opération  n'a  pas  été  foite  à  la 
température  la  plus  favorable,  il  n*est  pas  non  plus  indifléreia 
d'effectuer  la  réduction  de  la  silice  par  le  magnésium  à  une  tem- 
pérature quelconque.  Les  auteurs  ont  donc  cherché  à  répéter  les 
expériences  a  des  températures  bien  définies  et  à  déterminer  pour 
chaque  opération  la  température  la  plus  favorable.  Pour  cela,  ils 
logeaient  leurs  tubes  à  combustion  dans  un  bloc  tout  «  fait  sem- 
blable au  bloc  Wiesnegg,  chauffé  comme  lui  par  une  rampe  à  gaz 
pouvant  s'élever  ou  s'abaisser  à  volonté  (voir  la  figure  dans  le 
mémoire  original). 

PrépantioB  du  chlorure  de  silicium  SiCt*.  —  Le  mieux  est 
d'opérer  à  300-310*;  on  a  pu  retirer  ainsi  3  parties  de  chlorure 
brut  pour  l'emploi  de  i  partie  de  magnésium. 

Préparation  du  silieicbloroforme.  —  La  température  la  plus 
favorable  est  450-500«. 

Chlorure  de  silicium  Si*Gl*.  —  Lorsqu'on  soumet  le  chlorure 
de  silicium  brut  à  la  distillation  fractionnée,  on  trouve  après  la 
distillation  du  chlorure  SiGl*  bouillant  à  57*,  une  quantité  appré- 
ciable d'un  résidu  beaucoup  moins  volatil.  On  peut  extraire  de 
celui-ci  une  portion  bouillant  à  145-146*,  qui  n'est  autre  que  le 
chlorure  Si*Gl*,  ainsi  que  l'a  prouvé  l'analyse. 

Les  auteurs  ont  repris  le  point  de  fusion  de  ce  chlorure;  ils  ont 
reconnu  qu'il  se  prend  on  grandes  lames  cristallines,  Aisibles 
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à  —  1*;  c'est  précisément  le  point  indiqué  par  M.  Friedel.  D'autre 
part  le  chlorure  SiKH"  traité  par  l'ammoniaque  étendu,  ne  fournit 
pas  de  dépôt  de  silicium»  mais  seulement  un  dégagement  d'hydro- 
gène avec  précipité  de  silice  gélatineuse;  le  dépôt  de  silicium 
observé  par  fifH.  Troost  et  Hautefenïlle  provient  sans  doute  de  ce 
que  leur  chlorure  était  légèrement  impur. 

Traité  par  le  chlorobenzène  et  le  sodium,  le  chlorure  Si'Cl*  ne 
fournit  pas  le  siltcium-phényle  qui  serait  Si*(C*H')*,  mais  le  dérivé 
habituel  Si(C'H*)*.  Sous  l'action  dos  mêmes  réactifs  le  silicichlo- 
roforme  ne  donne  pas  non  plus  SiH(C«H*)'  mais  toujours  Si(C'H*)*. 

Acide  silicioxsliqae.  —  Ce  corps  n'avait  été  préparé  jusqu'ici 
qne  mélangé  d'impuretés  (86  0/0  de  produit  pur)  ;  les  auteurs  sont 
arrivés  à  97  0/0.  Pour  cela,  on  expose  à  l'air  du  chlorure  SiKll* 
pur,  placé  dans  une  capsule  de  platine,  refroidie  par  de  la  glace, 
jusqu'à  ce  que  le  chlorure  soit  entièrement  transformé  en  une 
masse  blanche  solide.  On  abandonne  alors  le  tout  dans  un  dessic- 
catenr  avec  de  la  chaux  vive,  ou  bien  encore  on  épuise  par  l'eau 
froide  après  avoir  bien  divisé  la  masse  et  l'on  sèche  dans  le  vide; 
par  l'un  de  ces  deux  procédés,  on  chasse  la  totalité  de  l'aoide 
chlorhydrique. 

Pour  ce  qui  est  de  l'analyse  du  produit,  il  y  a  lieu  de  remarqua 
queVacide  ^Hcioxalique  (SiO.OH)*  et  la  silice  SiO*  ayant  sensi- 
blement la  même  composition  centésimale,  on  ne  peut  en  apprécier 
la  pureté  par  le  dosage  de  la  quantité  de  silice  qu'il  fournit  par 
évaporation  au  bain^narie  avec  de  l'ammoniaque.  Aussi  les  auteurs 
ont-ils  mesuré  le  volume  d'hydrogène  que  dégage  la  réaction  d'une 
le^ive  de  potasse  sur  une  quantité  pesée  du  produit.  Ils  trouvent 
ainsi  que  la  matière  ainsi  préparée  renferme       0/0  de  (SiO.OH)*. 

L'acide  silieioxalique  est  assez  explosif.  Chauffé  sur  une  lame 
de  platine  il  déflagre  vivement  avec  production  d'étincelles;  si  l'on 
opère  dans  un  tube  h  essai,  il  y  a  une  ftible  détonation.  Le  même 
corps  peut  détoner  aussi  par  frottement  ou  choc;  ainsi,  si  l'on 
prend  le  bout  du  tube  de  l'appareil  où  l'on  a  distillé  le  chlorure 
Si*Cl*,  on  y  trouve  toujours  un  peu  d*acide  silicioxalitiue,  il  suffit 
de  h^tter  en  ce  point  avec  un  objet  de  fer  pour  avoir  une  vive  et 
brillante  déflagration. 

Cbîofure  de  silicium  Si*Cl*.  —  Lors  du  fractionnement  du 
chlorure  de  silicium  brut,  après  distillation  du  chlorure  8i»CI«,  il 
reste  encore  un  résidu  d'où  l'on  peut  extraire  une  portion  passant 
à  210-215*.  Cette  substance  est  le  nouveau  chlorure  SiKÎI»,  corres- 
pondant au  propane  pcrchloré.  C'est  ce  liquide  qui  ne  se  congèle 
pas  à  — 12**.  Au  contact  de  l'eau  il  réagit  vivement  en  fournissant 
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un  acide  insoluble  dans  l*ëau,  fortement  réducteur,  et  (]ui,  k  Tétat 
sec,  est  encore  bien  plus  explosif  que  Tacide  sîlicioxalique.  Lors- 
qu'il est  humide,  il  suffit  de  le  frotter  avec  un  corps  dur  pour  le 
décomi>oser  en  partie.  Ce  nouvel  acide  est  vraisemblablement 
Vacide  sWcomésoxalique  SiO.OH.SiO.SiO.OH  (ou  un  multiple 
de  cette  formule),  correspondant  à  l'acide  mésoxalïque  (propanone* 
dioïque). 

En  résumé:,  on  a  pu  retirer  de  l'action  du  chlore  sur  le  silicium 
trois  chlorures  api>artcnnnt  respectivement  aux  types  du  méthane, 
de  réthane  et  du  propane.  Voici  leurs  indices  de  infraction  pour  la 
lumi^  rouge  : 

8iCl*   1.404 

SiaCI»   1,45 


RemarquM  anr  1«  doitge  de  U  tilioa  dant  1m  sooriM  des 

hanta  fourneaux;  P.  W.  SHOIER  [Journ.  of  Am.  Cbeai.  Soc.. 
1. 16,  p.  501).  —  L'auteur  a  constaté  que  ces  scories  renCmueut 
fréquemment  des  alurainates  de  magnésie,  voisins  des  spinelles,  et 
i|ui  ne  sont  pas  décomposés  par  fusion  avec  les  cai^ranates  alca- 
lins, de  sorte  que  l'on  s'expose  à  farouver  un  poids  trop  fort  <le 
silice  lorsqu'on  fait  l'analyse  de  cette  façon. 

La  spinelle  se  rencontre  dans  ces  sccnries  surtout  lorsque  les 
minerais  proviennent  d'un  gisement  situé  dans  le  calcaire,  p.  p. 

Snr  les  sels  de  rubidinm  et  lenrs  applications  en  pharma- 
cie; Hngo  ERDHANN  {Arch.  der  Pbarui,,  t.  232,  p.  3).  —  Le 

rubidium  est  extrait  des  résidus  de  camallite,  auxquels  on  a  enlevé 
la  majeure  partie  du  chlorure  de  potassiiun.  On  le  transforme  en 
un  alun  brut  qui  renferme  1  1/2  0/0  d'alun  de  potassium  et  autant 
d'alun  d'ammonium.  Ce  dernier  est  facilement  étiuiiné.  Pour 
enlever  le  second,  on  peut  transformer  l'alun  en  iodure  et  purifier 
celui-ci  par  cristallisation. 

Le  eltlorure  de  rabidiam  pur  s'obtient  on  traitant  Tiodure  |Hir  le 
chlore,  pour  le  transformer  en  iodolétracMoruve  RbICI*  qui  se 
décompose  lorsqu'on  le  fond  en  chlorure  d'iode  IC1>  et  chlorure  de 
rubidium. 

Le  procédé  le  phis  pratique  pour  purifier  le  rubidium  eonsîsle  à 
en  préparer  Valun  de  fer  j)ar  la  méthodi'  habituelle  et  à  fairo  cria- 
talliser  une  fois  ou  deux. 
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La  séparation  quantitative  du  potassium  et  du  rubidium  e^t 
presque  impossible.  Les  précipitations  avec  le  nitrîte  de  cobalt  ou 
le  l'hlorure  slanniquo  sont  insufflsantes,  et  la  méthodt!  indirecte 
de  M.  Bunsen  est  inexacte,  car  tes  précipités  de  chloroplatinates 
renferment  toujours  de  l'iridium,  etc. 

Qualitativement,  on  peut  juger  de  la  pureté  d'un  sel  de  rubidium 
par  l'analyse  spectrale.  Lorsque  ce  sel  renferme  plus  de  1  0/0  de 
sel  de  potassium,  les  raies  du  rubidium  se  confondent  avec  la  raie 
K  du  potassium.  Un  sel  renfermant  1  0/0  de  potassium  présente 
dans  un  spectroscope  sensible  la  raie  K  très  brillante  et  la  raie 
Rb,  (795  ft)  a  gauche,  très  indistincte.  Un  sel  qui  donne  de  bons 
cliifTres  à  l'analyse,  présentera  une  troisième  raie  Rbj  (781  [*)  encore 
plus  à  gauche.  Mais  la  raie  du  potassium  sera  notablement  plus 
intense.  Si  le  sel  est  presque  chimiquement  pur,  ta  raie  K  pourra 
être  encore  perceptible,  mais  elle  sera  moins  brillante  que  les 
deux  autres,  et  ne  disparaîtra  que  si  le  sel  est  chimiquement  pur. 
L'analyse  spectrale  est  donc  le  moyen  le  plus  sûr  pour  reconnaître 
la  pureté  dès  sels  de  rubidium. 

Ces  sels  sont  bien  cristallisés,  très  réfringents,  plus  sotubles 
que  les  sels  de  potassium  correspondants,  sauf  pour  les  sels 
(louUes  et  les  chlorates  et  perchiorates.  Le  carbonate  est  très  for- 
tement basique,  et  possède  des  propriétés  caustiques  comme  la 
soude.  • 

Le  rubidium  peut  s'unir  à  plusieurs  radicaux  électronégatifs,  et 
former  des  sels  stables  tels  que  le  hisalfate^  le  pyrosaltate,  cer- 
tains perseis  jusqu'à  un  azotate  Kb'H*(AzO^)'',  et  un  persulfate 
Rb^C^SO^}*  qui  se  décompose  au  rouge  en  pyrosulfate. 

Le  bisulfate  RbHSO  s'obtient  en  chauffant  fortement  un  sel  de 
rubidium  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré.  C'est  une  masse 
cristalline  fibreuse  qui  se  décompose  plus  tiaut  en  pyrosuUato 
vitreux,  et  enfin  en  sulfate  neutre  infusible  à  la  flamme  du  gaz.  Ce 
dernier  s'obtient  aussi  en  précipitant  l'alun  de  fer  par  un  lait  do 
chaux,  filtrant,  neutralisant  par  l'acido  sulfurique  et  évaporant.  Il 
est  beaucoup  plus  soluble  que  le  sulfate  do  potassium  :  une  solution 
saturée  à  10°  possède  une  densité  1.2978  et  renferme  plus  de  40  0/0 
de  sel.  Le  sel  solide  a  une  densité  3.64  à  17". 

Ualun  RbAt(S0*)«  +  l!2H«0  fond  à  105°  eu  une  musse  vitreuse 
qui  se  déshydrate  plus  haut  et  {Ktssède  un  indice  de  réfraction 
1,45648  à  20-23*. 

Vahm  de  fer  RbFc(SO*)»  +  lâH'O,  préparé  par  M.  Soret,  cris- 
tallise en  beaux  octaèdres  violet  améthyste,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  solubles  dans  l'eau  chaude  en  se  dissociant  très  lés^remept. 
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Il  possède  une  réfraction  moléculaire  égale  à  135,63,  et  fond  vers 
50^0"  en  se  décomposant  plus  haut. 

Valuo  de  chrome  RbCr(SO»)*  12HK)  fristallise  d'une  solulioB 
étendue  en.  octaèdres  violets  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  On 
le  prépare  avec  le  sulfate  de  chrome  violet.  Lorsqu'on  concentre 
sa  solution  aqueuse»  celle-ci  devient  verte  et  ne  cristallise  plus. 

Le  Ûùoboratc  RbBFl*  s'obtient  en  précipitant  le  sulfate  par 
Tacide  fluoborique.  C'est  une  poudre  blanche  très  peu  soluble. 

Le  nilritv  double  do  cobalt  et  de  rubidium  RbHki(AzO*)«-|~H*0 
est  préparé  de  la  façon  suivante  :  on  traite  30  grammes  de  nitrate 
de  cobalt  par  une  solution  concentrée  de  nitrtte  de  sodium  et  un  peu 
d'acide  acétique.  La  liqueur  est  abandonnée  pendant  quelque 
temps,  décantée  et  ajoutée  à  une  solution  d'un  sel  de  rubidiuui- 
La  précipitation  se  fait  même  avec  une  excessive  dilution  (1  partie 
de  sel  exige  19,100  parties  d'eau  pour  se  dissoudre). 

Le  chlorure  double  de  magnésium  et  de  rubidium  RbUgGl*-{-  6H*0 
cristallise  en  prismes  rhombiques  d'une  solution  renfermant  1  par- 
tie de  chlorure  de  rubidium  pour  5  de  chlorure  de  magnésium.  Ce 
sel  n'est  pas  déliquescent  et  peut  être  recristallisé  dans  l'eau  pure. 

L'auteur  a  obtenu  des  sels  doubles  peu  solubles  avec  les  sels  de 
rubidium  et  le  tétrachlorure  de  plomb. 

Le  perchlorate  RbCIO*  est  une  poudre  blanche  cristalline  peu 
soluble>dans  l'eau,  obtenue  en  précipitant  le  chlorure  par  l'acide 
perchlorique  dilué.  Le  chlorate,  Tiodate,  l'iodate  acide  RbHI*0* 
sont  très  peu  solubles. 

Le  chlorure  de  rubidium  peut  s'obtenir  facilement  par  voie  s^he 
en  calcinant  au  rouge  un  mélange  d'alun  ferrique  {tH  gr.),  de 
chaux  vive  (100  gr.),  et  de  chlorure  d'ammonium  (27  gr.).  On 
épuise  à  l'eau,  on  flllrc,  on  sature  par  la  baryte  ;  l'excès  de  baryte 
est  éliminé  par  un  courant  d'acide  carbonique,  la  liqueur  est  filtrée, 
saturée  d'acide  chlorhydrique  et  évaporée.  Le  bromure  de  nibi* 
dium  peut  s'obtenir  de  la  même  façon. 

Viodure  de  rubidium  a  été  obtenu  pratiquement  par  Tauteur  à 
un  état  de  pureté  très  satisfaisant.  (Vortahren  zur  Dwsieiluag 
von  lodrubidium,  D.  R.  P.,  n*  66286;  13  mai  1892.) 

Il  peut  être  purifié  complètement  par  cristallisation.  Ses  solutions 
saturées  à  froid  ont  pour  densité  1,726.  Sa  réfraction  moléculaire 
&  l'état  solide  est  38,45.  Cet  iodure  de,  rubidium  possède  une  con- 
ductibilité électrique  beaucoup  plus  forte  que  les  autres  indurés 
alcalins. 

L'iodure  pur  officinal  doit  être  neutre,  avoir  une  saveur  fraîche 
et  salée.  Son  alun  doit  fondre  nettement  à  105*.  Une  solution  d'io- 
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dure  saturée  de  chlore  doit  devenir  jaune  d'or,  mais  non  précipiter 
(iodure  de  potassium),  elle  ne  doit  rien  donner  avec  le  carbonate  de 
rubidium  ni  racide  sulfurique,  ni  le  chlorure  de  baryum. 

Liodure  dissout  l'iodure  morcurique  en  formant  un  sel  double 
en  beaux  prismes  jaune  d'or  solubles  dans  l'acide  acétique  et  l'al- 
cool, mais  décomposables  par  l'eau  avec  formation  d'iodure  mer- 
curique. 

Viodotêtraehîorare  RbICl*,  préparé  comme  il  a  été  dit  plus 
haut,  cristallise  en  tables  jaune  d'or  que  l'acide  chlorhydrique 
dilué  n'altère  pas,  peu  solubles  dans  l'eau,  et  qui  se  décomposent 
à  chaud  en  donnant  un  sublimé  de  trîchlorure  d'iode.  Les  solutions 
aqueuses  donnent  avec  l'ammoniaque  un  précipité  noir  d'iodure 
d'azote  extraordinairement  exi}losir.  Elles  sont  très  oxydantes  et 
dissolvent  l'or  et  le  platine,  elles  décomposent  l'iodure  de  potas- 
sium en  mettant  de  l'iode  en  liberté.  Cet  iodotétrachlorure  pourrait 
être  employé  comme  antiseptique  sans  aucun  danger. 

Les  sels  de  rubidium  sont  beaucoup  moins  toxiques  que  ceux  de 
potassium  et  pourront  par  conséquent  les  remplacer  en  thérapeu- 
tique, surtout  à  l'état  d'iodure.  p.  p. 

Remarques  sur  ralamiainm;  0.  F.  AHDREWS  {Journ.  of 
Am.  Chem.  Soc.,  t.  46,  p.  485).  —  Ce  mémoire  renferme  la  des- 
cription de  certains  alliages  d'aluminium.  Les  alliages  d'or  et  d'a- 
luminium sont  employés  en  bijouterie.  Leur  couleur  s'approche 
d'autant  plus  du  violet  pourpre  qu'ils  renferment  plus  d'or.  Les 
alliages  d'argent  et  d'aluminium  sont  plus  durs  que  ce  dernier,  et 
sont  susceptibles  d'un  beau  poli.  Leur  couleur  est  blanc  d'argent. 
Les  alliages  d'aluminium,  cuivre  et  nickel  sont  jaune  d'or. 

L'aluminium  peut  être  soudé  facilement  sans  fondant.  Pour  lui 
donner  un  ton  mat,  on  le  plonge  quelques  instants  dans  une  solu- 
tion de  potasse  à  5  0/0,  puis  dans  un  mélange  d'acides  sulfurique 
et  nitrique  (2  :  8).  p.  p. 

Sur  nn  nouTMU  procédA  pour  Vobtantion  de  dépOts  métal- 
liques, particulièrement  applicable  à  ceux  qu'on  veut  effec- 
tuer à  la  surface  de  l'aluminium  ;  C.  GOTTIG  {D.  eh.  G.,  t.  27, 
p.  1824).  —  Voici  quelques  faits  curieux  relatifs  aux  conditions 
dans  lesquelles  se  font  tes  dépôts  de  certains  métaux  sur  un  autre 
métal  plus  oxydable,  en  présence  de  substances  étrangères  métal- 
liques ou  non.  Us  pourront  trouver  une  application  industrielle  aux 
dépôts  qu'on  veut  effectuer  à  la  surface  des  objets  d'aluminium. 

Dépôts  de  cuivre.  —  Un  morceau  d'aluminium  plongé ^ans  une 
•oc.  OHW.,  8-        T.  xB,  18U4.  -  TtaT.  Atraug.  ^  W^l^ 
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solution  moyennement  concentrée  de  sulfate  de  cuivre,  ne  réagil 
pas  dans  les  conditions  habituelles;  mids  si  l'on  a  soin  de  Mar 
raluminium  au  sein  de  la  liqueur,  avec  certaines  substances,  par 
exemple,  une  feuille  d'étaîn,  on  voit  se  déposer  sur  l'aluminium  un 
enduit  cohérent  de  cuivre.  Si,  au  contraire,  on  frotte  avec  des  Bis 
de  platine,  le  dépôt  se  fait  sur  le  platine,  et  non  sur  raluminium. 

Si  l'on  frotte  dans  la  liqueur  l'aluminium  avec  de  la  craie  en 
poudre,  un  dépôt  de  cuivre  se  fait  régulièrement  sur  le  métal; 
tandis  qu'avec  d'autres  poudres  conome  le  minium,  le  dépôt  csA 
lent  et  irrégulier. 

Bnfln,  une  fois  qu'on  a  une  mince  couche  de  ouivre  sur  l'ahimi- 
nium,  si  Ton  plonge  la  pièce  dans  une  solution  étendue  de  sulfate 
de  cuivre,  le  dépôt  s'accroît  graduellement. 

Dépôts  d'étain,  —  Si  l'on  frotte  avec  une  brosse  de  laiton  un 
morceau  d'aluminium  au  sein  d'une  solution  moyennem^  cod- 
centrée  d'un  sel  stannique,  par  exemple,  chlorostannate  d'ammo- 
nium, on  voit  apparaître  sur  l'aluminium  un  mince  dépôt  d'étaia. 
Mais  si  Ton  lait  usage  d'une  brosse  de  fils  de  ouivre,  l'étain  se 
dépose  exclusivement  sur  le  cuivre.  ^  l'on  frotte  avec  de  l«  ciaie, 
il  n'y  a  pas  de  réaction. 

Si  l'on  plonge  dans  une  solution  stannique  une  pièce  d'aluminium 
préalablement  recouverte  de  cuivre,  on  voit  se  faire,  surtout  si  l'w 
a  soin  de  frotter,  un  dépôt  d'étain  sur  celui  de  cuivre. 

On  peut  grouper  les  faits  qui  précèdent  en  disant  : 

Lorsqu'on  plonge  Taluminium  dans  une  soluUon  aqueuse  (ou 
même  alcoolique)  d'un  sel  métallique  ne  réagissant  pas  en  l'abseofc 
de  substances  étrangères,  et  qu'on  vient  à  frotter  avec  une  troi* 
sième  substance,  il  y  a  dépôt  cohérent  du  second  métal  sur  l'ahi- 
minium  toutes  les  fois  que  la  troisième  substance  forme  avec 
l'aluminium  et  la  solution  saline  une  chaine  voltaïque  dans  laquefie 
l'aluminium  sert  de  pôle  négatif.  Le  dépôt  est  d'autant  plus  rapide 
que  la  substance  frottante  rend  l'aluminium  plus  électro-négatif. 
Lorsque  l'aluminium  est  ainsi  rendu  fortement  négatif,  on  peut 
accroître  la  couche  métallique  par  immersion  dans  une  solutim  du 
même  métal.  On  obtiendra  sur  le  premier  dépôt  une  couclie  d'un 
second  métal  par  immersion  dans  une  solution  de  celui-ci,  an 
besoin,  en  ayant  soin  de  frotter,  avec  une  substance  étrangère, 
pourvu  que  la  première  cou<^e  déposée  devienne  fortement  électra- 
négattve.  l.  b. 

Recherches  sur  les  chlonires  de  sirooniom  ;  F.  P.  TSHABU 

{Joura.  ofAm.  Cbem,  Soo.t  U  16,  p>  400).  — *  Lee  chlonires  de 
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zirconium  qu'on  a  décrits  jusqu'ici  sont  des  mélanges  de  chlorure 
ZrCl*  et  de  divers  oxychlorures  complexes.  En  effet,  lorsqu'on  dis- 
sout la  zircone  dans  l'acide  chlorhydrique  et  qu'on  cherche  à 
sécher  les  cristaux  qui  se  déposent,  ceux-ci  subissent  une  diminu- 
tion de  poids  résultant  du  départ  d'acide  chlorhydrique.  Ce  phéno- 
mène se  passe  aussi  bien  en  présence  de  chlorure  de  calcium  que 
d'acide  sulfurique. 

L'auteur  a  réussi  à  obtenir  te  chlorure  ZrCl*  à  l'état  de  pureté  en 
le  desséchant  dans  un  courant  lent  d'acide  chlorhydrique  sec,  vers 
100-HO». 

La  zircone  étant  toujours  môlée  d'un  peu  de  silice,  l'auteur  pro- 
pose d'éliminer  cette  dernière  par  l'acide  filuorhydrique,  ou  bien  de 
précipiter  le  zirconium  de  ses  solutions  par  l'acide  sulfureux.  L'hy- 
drate précipité  est  exempt  de  silice.  p.  r. 

Sur  U  séparation  du  lirooaiiim  an  moyen  de  l'acide  snlfn- 
renx  ;  Ch.  BASKERTILLE  {Journ.  ofAm.  Cbem.  Soc. ,  1. 16,  p.  475) . 
—  L'acide  sulfureux  précipite  complètement  une  solution  de  chlo- 
rure de  zircooimu  très  Taibleinent  acide.  On  porte  à  l'ébulUtion 
pendant  quelques  minutes  et  le  précipité  d'hydrate  se  dépose  sous 
forme  d'une  poudre  lourde  très  facile  à  filtrer. 

Lorsque  le  zirconium  est  à  l'état  de  sulfate,  la  précipitation  est 
nulle  ou  incomplète.  p.  r. 

Sur  les  propriétés  analytiques  du  phosphure  et  du  phosphate 
de  fer;  L.  M.  DENNIS  et  B.  S.  GUSHMAN  (Journ.  of  Am.  Chem. 
Soc,  1. 16,  p.  477).  —  Le  phosphore  renfermé  dans  l'acier  et  la 
fonte  se  trouve  tantôt  à  l'élat  de  phosphure,  tantôt  à  l'état  do  phos- 
phate. Dans  le  premier  cas,  il  est  nuisible.  Pour  doser  le  phosphure, 
M.  Cheever  a  proposé  de  traiter  l'échantillon  de  métal  par  \me 
solution  de  chlorure  double  de  cuivre  et  d'ammonium  qui  ne  dissout 
que  le  phosptiate,  ou  encore  de  le  chautter  dans  un  courant  de 
chlore  qui  volatilise  le  phosphore  du  phosphure. 

Les  propriétés  de  ces  phosphures  étant  mal  connues,  les  auteurs 
en  ont  préparé  une  certaine  quantité  en  chauffant  du  chlorure  fer- 
reux, anhydre  et  pur  dans  un  courant  d'hydrogène  phosphoré.  Bs 
ont  obtenu  une  substance  d'un  gris  métallique  répondant  exacte- 
ment à  la  formule  FoP.  (L'analyse  a  été  etTectuée  en  dissolvant 
dans  l'eau  régale,  évaporant  avec  de  l'acide  azotique  et  précipitant 
l'acide  phosphorique  par  le  molybdate), 

Les  auteurs  ont  comptxré  Taotion  des  divers  solvants  sur  ce  phos- 
phure et  sur  le  pyrophosphate  de  fer,  qui  représente  assez  bien  le 
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type  moyen  des  phosphates  renfermés  dans  l*a<»er.  Parmi  tous 
les  réactifs  qui  peuvent  servir  à  séparer  ces  deux  corps,  seul  le 
citrate  d'ammonium  a  fourni  de  bons  résultats.  11  dissout  complè- 
tement et  uniqueittênt  fe  pyropho^rfiate,  tandis  que  l'acide  cbbr- 
hydrique  concenM  dissout  aussi  un  peu  de  phoBpli<Mre. 

Plusieurs  dosages  ont  été  effectués  sur  divers  aciers. 

Lorsqu'on  chauCTe  du  pyrophosphate  dans  un  courant  de  chlore, 
il  y  a  to^jours  une  légère  décomposition  qui  rend  la  deuxième  mé- 
thode de  H.  Gheever  inapplicable.  p.  p. 

Sur  les  bromnreB  doubles  de  palladium;  E.  F.  SMlTU  et 

9.  L.  WALLACE  (Journ.  of  Am.  Cheai.  Soc,,  t.  16,  p.  465).  — 
Les  auteurs  ont  préparé  qudques  bromures  doubles  de  palladium 
et  de  potassium,  manganèse,  etc.,  ea  dissolvant  dans  l'eau  des 
quantités  équimoléculaires  des  deux  bromures,  et  évaporant  len- 
tement. Le  bromure  de  palladium  a  été  obtenu  en  traitant  le  palla- 
dium par  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  bromhydriqne,  et 
chassant  ensuite  l'excès  d'acide  au  bain-marie. 

Le  bromare  double  de  paliadiam  et  de  potassium  K^PdBr*  cris- 
tallise en  aiguilles  brun-rougeâtre  très  stables  h  l'air.  Lorsqu'on 
chauffe  sa  solution  aqueuse  avec  un  petit  excès  de  brome  à  70*.  il 
se  dépose  par  refroidissement  de  longue  ai^iilles  brunes  ayant 
pour  formule  K*PdBr*  -}-2HH)  et  qui  perdent  leur  eau  très  rapi- 
dement. 

Le  sel  doable  ^ammonium  (AzH*)¥dBr*  se  présente  en  prismes 
rhombiques  d'un  brun  olive  très  stables. 

Le  sel  de  sodium  Na'PdBr*-|-4,5H'0  cristallise  lenlemenk  en 
tables  rouge  foncé,  très  déliquescentes. 

Le  sel  de  strontium  SrPdBr*-|-6HH)  forme  des  prismes  courts 
noirâtres. 

Le  bromure  doubh  de  manganèse  et  de  pêtladium 


est  très  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  prismes  brun  noir. 
Les  sels  doubles  de  zinc  et  de  cadmium  u*ont  pu  être  obtenus 


Sur  le  dosage  de  l'acide  phosphoriqna;  S.  W.  JORireOR 

{dourii.  of  Am.  Cbem.  Soc.^  t.  16,  p.  468).  —  D'après  l'auteur, 
la  méthode  à  l'acide  citrique  peut  fournir  de  bons  résultats,  par 
suite  de  la  compensation  des  erreurs,  du  moins  lorsqu'il  n'y  a  ni 
fer  ni  alumine  en  présence.  La  méthode  au  molvhdate  est  ég»- 


MnPdBr*  +  1H»0 


bien  cristallisés. 


p.  r. 
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lement  ftpjfdicable,  h  conditioD  d'opérer  la  précipitalîon  lentement 
et  à  45-50*,  comme  l'a  fait  M.  Soanenschein.  p.  r. 

Sar  l'ean  minérale  de  Gyrenbad;  F.  P.  IBEkDVŒLL  {Arch. 
der  Pharm.,  t.  331,  p.  579).  —  La  aource  de  Gyrenbad  est  située 
en  Suisse  (Zurich).  Elle  fournit  une  eau  saline  à  raison  de- 10  à 
15  litres  par  minute.  La  température  moyenne  est  de  8°  centi- 
grades et  sa  densité  1,00043. 

Dix  litres  de  cette  eau  renfennent  : 


gr 

Sulfate  de  calcium   O^OBTCS 

Sulfate  de  potassium   0,01%S 

Sulfate  de  sodium     0,09696 

Qilorure  d'ammonium   0,00623 

Sulfate  de  magnésium  ,   0,0025& 

Chlorure  de  magnésium   0.00190 

Nitrate  de  magnésium   0,01412 

Carbonate  de  magnésium   0,87512 

Carbonate  de  calcium   2,44110 

Carbonate  ferreux   0,00009 

Phosphate  d'aluminium   0,00020 

Silice   0,0601S 

Matières  organiques  fixes   0,06382 

Acide  propionique     0,00285 

P.  r. 
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Sur  l'action  da  inlfttre  d'ammonium  rar  Tacide  diohioracé- 
tique;  C.  BOETTINGER  {Arch.  der  Pbftrm.,  t.  232,  p.  244).  — 
Dans  un  précédent  mémoire  {Arch.  der  Pharm.  ^  t.  233,  p.  1), 
l'auteur  a  mentionné  rexistcnce  d'un  corps  C*H»(SH*0)0*  obtenu 
en  saturant  à  froid  une  solution  ammoniacale  concentrée  de  dichlor- 
acétatfi  d'ammonium  par  l'hydrogène  sulfuré. 

On  élimine  le  chlorure  d'ammonium  formé  et  on  précipite  par 
petites  fractions  au  moyen  de  racétotc  de  plomb.  Il  se  dépose 
d'abord  de  l'oxalate  de  plomb,  puis  un  précipité  floconneux  (1) 
qu'on  lave  à  l'eau  acidulée,  et  enlln  un  troisième  sel  de  plomb  (II) 
qui  ne  se'dépose  qu'au  bout  d'un  certain  temps. 

Les  deux  derniers  sels  sont  décomposés  séparément  par  l'acide 
sulfbydrique. 
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Le  sel  (I)  fournit  un  sirop  acidè  roiifermant  un  peu  d'MxA^  os»- 
lique  qu^on  élimine  facilement  et  qui  se  flAcompose  h  Pair  en  per- 
dant de  l'hydrogène  sulfuré.  Le  sirop  finit  par  se  prendre  en  masse 
cristalline  qu'on  purifie  par  cristalHsiition  (Tans  Pétber  et  qui  fbnd 
à  88-89*.  Cet  acide  ihiofjiyoxyttqne  répond  à  la  fomiale 
C«H«S0*4-H«0.  II  précipite  par  l'acétate  de  plomb,  en  formant 
un  seî  de  constitution  C'HPbSO».  Lb  sel  dargeni  OHAgSO»  csl 
une  poudre  jaune,  peu  stable;  le  sel  de  cuivre,  un  précipité  vert 
noir.  Tous  deux  se  décomposent  facilement  en  formant  du  sulfure 
métallique.  L'acide  thioglyoxylique  s'éthériÛc  à  froid  au  moyen  de 
l'alcool  et  de  l'acide  sulfhrique  et  fournit  uu  éther  huileux  non 
volatil. 

La  fraction  U  fournit  un  acide  bien  cristallisé  (C«H*0»  +  OH+SO*? 
en  aiguilles  blanches  fîisibles  &  94^*  et  qui  serait  une  combinaison 
d*acide  glycolique  et  d'acide  thiogiyoxviique.  Le  sel  (fargenty  inso- 
lubledansrammoniaque,apourfonnuIeC»H*0«-i-C«HAgSO«-|-H«0. 
L'acide  se  dédouble  facilement  eu  acide  glycolique.  Il  précipite 
en  blanc  par  l'acétate  de  plomb,  et  en  noir  par  le  sulfate  de  cuivre. 

p.  F. 

Sur  la  recherche  de  l'acide  glyoxyliqne  ;  C.  BOETTINGER 

{Areh.  der  Pharm.y  t.  233,  p.  i).  —  L'auteur  caractérise  Tacide 
glyo^cylîque  par  les  réactions  suivantes  : 

Lorsqu'on  laisse  reposer  une  solution  alcoolique  de  diméthylani- 
line  et  d'acide  glyoxylique  à  la  température  ordinaire,  on  obtient 
un  produit  de  condensation  cristallin,  soluble  dans  la  soude  caus- 
tique sans  altération,  et  qui,  chauffé  avec  le  chlorure  mercuriquo 
et  de  l'eau,  fournil  une  solution  bleu-azur. 

L'acide  glyoxylique  se  combine  à  chaud  à  la résorcine  en  solution 
alcoolique.  Le  produit  se  colore  par  addition  d'ammoniaque  en  bleu 
foncé,  puis  en  rouge  écarlate,  et  avec  la  soude  en  rouge  ceris*'. 
Chauffé  quelque  temps,  le  produit  de  condensation  devient  in^^o- 
luble  dans  la  soude  ;  il  en  est  de  même  lorsqu'on  igoute  un  peu 
d'acide  sulfurique.  Dans  ce  dernier  cas,  la  masse  se  colore  sponla- 
nément  en  rouge  à  l'air. 

L'acide  glyoxylique  donne  avec  la  ^-amidoalîzarine,  en  présence 
d'acide  sulfurique  concentré,  un  composé  qui  se  dissout  dans  l'am- 
moniaque avec  une  couleur  rouge  violet  foncé. 

Une  solution  alcoolique  renfermant  poids  égaux  de  «-naphtyl* 
aminé  et  d'acide  glyoxylique,  se  colore  rapidement  en  brun  et  laisse 
déposer  une  poudre  cristalline  brunâtre. 

En  chauffant  le  dichloracétate  d'ammonium  aveç^^^ip^ydrate 
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d'ommoDium  au  baiiMnarie,  Fauteur  a  obtenu  une  ùombiaaison 

sulfurée  dont  le  sel  de  plomb  (CHS.CO*)'Pb  constitue  un  précipité 
blanc  peu  soluble  dans  l'eau  et  l'acide  acétique  dilué.  L'acide  n'a 
pas  pu  être  isolé.  Lorsqu'on  cherche  à  décomposer  le  sel  par  un 
acide,  il  se  forme  de  l'acide  oxalique  et  un  autre  corps  sulfuré  dont 
Vêtber  étbylique  doué  d'une  odeur  alliacée  se  volatilise  à  la 
température  ordinaire  et  donne  avec  la  phénylbydrazine  une  com- 
binaison insoluble  dans  Veau.  La  solution  ne  renferme  pas  d'acide 
sulfoglycoliquo.  p.  r. 

Sur  la  préparation  de  Vacide  glyoxjliqae  ;  C.  BOETTUfQEK 

(Areb.  dQP  Pbarm.^  X.  232,  p.  65).  —  L'auteur  a  recherché  quels 
sont  les  produits  qui  se  forment  dans  la  préparation  de  l'acide 
glyoxylique  (méthode  de  Debus)  : 


n  a  trouvé  des  acides  oxalique,  acétique^  gtycolique,  dn  glyoxal, 
de  l'aldéhyde  acétique  en  traces  et  une  assez  grande  quantité  de 
nitrite  d'éthyle  qu'on  peut  recueillir  en  condensant  parfaitement 
les  produits  de  la  réaction. 

L'auteur  propose  d'employer  les  proportions  suivantes  avec  les- 
quelles on  obtient  moins  de  produits  accessoires  :  100  centimètres 
cubes  d'acide  azotique  de  densité  i,48;  44  centimètres  cubes  d'eau 
et  50  centimètres  cubes  d'alcool  absolu,  on  maintient  l'éprouvette 
à  basse  température. 

L'acido  glyoxylique  forme  deux  sels  de  calcium  :  l'un  (C*H*0*)*Ca, 
l'autre  {C*H»0*)«Ca  +  2H«0  qui  se  dépose  des  solutions  diluées. 

L'acide  est  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  et  fournit  une  oxime 
et  une  hydrazone  bien  cristallisées.  Cette  dernière  donne  avec 
l'acide  sulfurique,  une  solution  brunâtre,  avec  des  traînées,  bleu 
verrlàti-e. 

Les  acides  glycolique  et  glyoxylique  peuvent  ^Ire  séparés  au 
moyen  de  leurs  sels  de  calcium.  Celui  du  dernier  est  décomposé 
assez  facilement  par  l'eau  à  chaud,  de  sorle  qu'après  évnporation 
on  peut  extraire  l'acide  glyoxylique  par  l'alcool.  Le  résidu  possède 
sensiblement  la  composition  (C»H30*)*Ca-f  2C*H*0*.  La  chaux 
transforme  ce  résidu  en  un  mélange  de  glycolate  et  de  glyoxytate. 

L'acide  glyoxylique  chaulTé  avec  l'anhydride  acétique,  fournit  un 
dérivé  acétyîé  faiblement  acide  et  peu  stable,  dont  le  sel  acide  de 
calcium  incristallisable  est  précipité  par  l'alcool.  p.  r. 

Snr  l'acide  iBOsncciniqne;  M.  PUSCH  {Arcb.  der  Pbarm., 
t.  233,  p.  186).  —  Cet  acide  a  été  étudié  en  partie  par  MH.  Byk, 


G»H60  +  âAzCPH  =  C^mO'  +  3H30  +  Az^O. 
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Rtcbter  et  Schmoeger.  L'auteur  l'obtient  Avec  un  meilleur  rende- 
ment en  chauffant  à  100°  pendant  quinze  heur^  50  parties  de  a-to>- 
mopropionate  d'éthyle  avec  50  grammes  de  cyanure  de  potassium 
et  60  centimètres  cubes  d'atcool  à  50°.  On  igoute  ensuite  de  U 
potasse  en  excès,  on  fait  bouillir  jusqu'à  disparition  complète  de 
l'odeur  d'ammoniaque*  on  sursature  et  on  extrait  par  l'éther. 
L'acide  brut  est  purifié  par  l'intermédiaire  de  son  sel  de  plomb  et 
oristalUse  dans  l'eau  en  ânes  aiguilla  ou  en  tables  ta^  acides, 
fusibles  à  134*  et  pouvant  être  sublimées  déjà  à  100*.  L'aride 

isosueeimqae  GH^.CH-CqqiIj  est  assez  soluble  dans  l'eau,  l'éther 

et  ralcooU  presque  insoluble  dans  le  benzène.  Sa  solution  aqueuse 
précipite  par  les  chlorures  de  calcium  et  de  baryum  lentement  à 
froid,  plus  rapidement  à  chaud.  Avec  l'acétate  de  plomb,  précipité 
gélatineux  qui  devient  cristallin.  Avec  l'azotate  d'argent  la  préci- 
'pitation  ne  se  fait  qu'en  présence  d'ammoniaque. 

Visosuccinaie  neutre  de  potassium  C*H*(CO*K}*-j-H*0  obtenu 
par  saturation  de  l'acide  par  le  bicarbonate,  cristallise  en  fines 
aiguilles  déliquescentes  qui  deviennent  anhydres  vers  140'. 

Le  sel  acide  se  présente  en  prismes  anhydres  semblables  à  la 
withérite.  Le  sel  neutre  de  sodium  en  fines  aiguilles,  renferme 
deux  molécules  d'eau.  Le  sel  acide  est  un  sirop  incristalliseblo,  de 
même  que  le  sel  neutre  d'ammonium.  L'isosuccinate  acide  ^am- 
monium, par  contre^  cristallise  en  aiguilles  renfermant  une  molécule 
d'eau  et  qui  deviennent  opaques  à  l'air  en  perdant  de  l'anuDO- 
niaque. 

Visosuûcinate  de  calcium  C*H^CO*)*Gb -f- H*0  peut  s'obtenir 

soit  en  saturant  l'acide  par  la  chaux,  soit  en  précipitant  le  sel  de 
potassium  par  le  chlorure  de  calcium.  Petites  aiguilles  blanches 
qui  perdent  leur  eau  à  200°.  Le  sel  de  baryum  est  une  poudre  cris- 
talline qui  renferme  trois  molécules  d'eau  et  devient  anhydre  à  ISO*. 
Le  selde  zinc  C«H*(CO*)«Zn  +  H'Oen  petits  cristaux  stables  à  150«. 
est  peu  soluble  dans  l'eau.  Le  se/rfe/ï;oiMA[C«H*.(CO«)»Pb]«+H«0 
est  un  précipité  cristaUin  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'acétate  de  plomb.  Visosuccinate  d'argent  est  aussi  une  poudrp 
cristalline,  anhydre,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  azo- 
tique et  l'ammoniaque.  Enfin  le  sel  de  cuivre  C*H*(CO*)*Cu-|-4H*0 
a  été  obtenu  au  moyen  de  l'acide  isosuccinique  et  de  l'acétate  de 
cuivre.  Prismes  monocliniques  bleus  qui  se  déshydratent  à  ISO'. 
En  traitant  une  solution  aqueuse  d'acide  isosuccinique  par  la 
malachite,  on  obtient  de  très  petits  mataux  bleuâtres  d'un  W 
jbAs/9iieG«HiO«Cu-l-Cu(0H)<  +  5H>0.  r.  r. 
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Snr  la  sacoinimida;  E.  H.  MILLER («/ourji.  ofAm.  Cbem.  Soc., 
1. 16.  p.  433).  — La  première  partie  du  mémoire  est  constituée  par 
use  revue  générale  des  propriétés  et  des  modes  de  préparation  de 
la  stuxinimide. 

.  L'auteur  a  obtenu  cette  succinimide  par  trois  nouvelles  méthodes 
synthétiques  : 

1»  On  chauffe,  en  tube  scellé  à  200",  ùn  mélange  de  cyanure 
d'éthylène  (1  mol.)  et  d'acide  àcéUque  (1  mol.)  additionné  d'une 
petite  quantité  d'anhydride  : 

C»H'(CAz)a  +  CH3 .  COm  =  GaH*<^g>  AïH  -f-  GH'C  Az. 

On  chauffe  le  produit  de  la  réaction  pour  enlever  l'excès  d'acide 
acétique  et  l'acétonitrile,  on  évapore  et  on  fait  cristnlliser  flans 
l'éther.  La  succinimide  ainsi  obtenue,  fond  à  et  a  été  camcté- 
risée  par  sa  transformation  en  pyrrol,  etc.  ; 

2»  On  chauffe  1  molécule  d'acide  succînique  avec  1  molécule 
d'acétonitrile  à  170-180*  en  vase  clos  : 

GH»CO»H  CH'-GO, 
CH3.CAZ+  I  =  I  >A2H  +  0H3.C03H. 

GHWH  GHï-CCK 

3*"  Enfin  on  peut  faire  réagir  le  cyanure  d'éthylène  sur  Taoide 
succinique  à  200*. 

GH^GAz     CHVCOm  CH^.CO. 

T         +1  =îl  NazH. 

GH»CAz     CiP .  G03H      CH» .  CO/ 

Le  rendement  est  de  82  Û/0. 

Le  poids  moléculaire  de  cette  succinimide  a  été  déterminé  en 

solution  dans  l'eau  et  l'acide  acétique  et  trouvé  sensiblement 
normal.  L'auteur  a  obtenu  identiquement  le  même  corps  dans  tous 

CH*.  CAz.H 

les  cas  et  il  en  conclut  que  la  forme  dissymétrique  1  >-0 

GH«-CO 

est  instable. 

L'auteur  a  tenté  de  préparer  l'acide  ^o/aiiopropionique 

UH'CAa.ClP.C03H 

on  chauffant  l'acide  p-iodopropionique  avec  des  quantités  variables 
de  cyanure  de  potassium  et  un  peu  de  carbonate  de  potassium.  Le 
produit  était  ensuite  sursaturé  par  l'acide  sulfurîque,  l'excès  de  ce 
dernier  enlevé  par  du  carbonate  de  plomb  et  l'acide  extrait  par 
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l'éther.  Dans  une  série  d'expériences,  l'auteur  n'a  obtenu  qu'une 
très  petite  quantité  de  fines  aiguilles  blanches,  Aisibles  h  102*16S*, 
à  réaction  neutre,  qui  constitueraient  diaprés  lui  un  produit  de 
condensation  de  l'acide  cyanopropionique. 

En  traitant  Téther  iodopropionique  par  le  cyanure  de  potassium, 
on  a  obtenu  une  substance  solide,  mélange  de  plusieurs  corps  dont 
on  a  isolé  par  des  cristallisations  répétées  un  composé  répondant  à 
la  formule  2G*Hi>AzO*-f  HK)  et  fhsifale  à  124*.  D'après  l'auteur, 
l'acide  cyanopropionique  serait  liquide  et  se  poljTnériserait  rapide- 
ment à  chaud  en  donnant  le  corps  neutre  précédemment  décrit. 


Sur  l'aoid*  isomaliqn»;  M.  PUSCH  {Àrcb.  dor  Pbarm.,  L  232, 
p.  199).  —  L'acide  isomalique  a  été  obtenu  par  M.  Schmôger  en 
traitant  l'acide  îso-a-bromosucci nique  par  l'oxyde  d'ai^ent.  Vacide 
îso-tL-bromosuccittiqae  CH'.CBr(CO*H)'  se  prépare  en  chauflant 
en  tube  scellé  l'acide  isosuccinique  avec  le  brome  et  l'eau.  On 
traite  la  masse  directement  par  l'oxyde  d'argent  ou  mieux  par 
l'eau  de  baryte,  et  dans  ce  dernier  cas  on  précipite  le  sel  de  baryum 
par  l'alcool. La  première  méthode  est  à  rejeter  parce  qu*il  se  forme 
de  l'îsomalate  d'argent  très  peu  soluble  dans  l'eau,  ce  qui  néces- 
site un  lavage  très  prolongé  du  bromure  d'ai'gent  pour  avoir  une 
séparation  complète.  L'îsomalate  de  baryum  est  ensuite  décomposé 
par  l'acide  sulfurique  dilué. 

Vacide  isomalique  CH3.G(0H).(C0*H)*  cristallise  en  prismes 
blancs  très  stables  qui  fondent  à  187*  et  se  décomposent  à  140*. 
II  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Ses  solutions  sont 
précipitées  par  l'eau  de  baryl«,  l'acétate  basique  de  plomb  et 
l'azotate  d'argent  en  présence  d'ammoniaque. 

L'isomfl/a(erfe/jar^rHmC«H30H(GO»j*Ba  +  2H«0  est  un  préci- 
pité cristallin  blanc,  qui  devient  anhydre  à  130*.  Le  sel  neutre 
d&rgent  cristallise  en  fines  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau,  très 
altérables  à  la  lumière. 

L'acide  isomalique  se  décompose  loi'squ'on  évapore  sa  solution 
aqueuse  et  surtout  lorsqu'on  le  chauffe  seul,  en  acide  carbonique 
et  acide  éthylidénolactique. 

M.  Bôttinger  aurait  obtenu  ce  môme  acide  en  traitant  l'acide 
pyruvique  par  le  cyanure  de  potassium,  puis  chauffant  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré.  Comme  produit  intermédiaire  on 
obtient  un  acide  azoté  dont  le  sel  de  xinc  constitue  une  poudre 
blanche,  peu  soluble  dans  l'eau.  Ce  sel  n'est  toutefois  qu'un  mé- 
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lange  de  compcuition  variable,  formé  principalemeat  des  deux  sels 


/      COAaH»  y 
[CH'.C0H(CAz)C05]'Zii     et  I  Zn. 

VCH».C(OH)COV 

Lorsqu'on  chauSe  cette  substance  avec  de  la  soude  il  se  dégage 
de  l'ammoniaque. 

En  traitant  le  produit  brut  de  Taction  de  l'acide  chlorhydrique 
fumant  sur  la  combinaison  de  cyanure  do  potassium  et  d'aoido 
pyruvique,  par  la  baryte  à  chaud,  pendant  plusieurs  jours  on 
obtient  le  sel  de  baryum  d'un  acide  qui  cristallise  en  rhomboèdres 
fusibles  à  95".  Le  sel  d'argent  de  cet  acide  est  une  poudre  cris- 
talline blanche,  peu  soluble  dans  Teau,  et  répondant  à  la  formule 
C»H*0»Ag«  -)-  2H*0.  Il  perd  son  eau  à  l'air. 

L'acide  lui-même  est  tout  à  fait  différent  de  l'acide  isomalique. 
11  cristallise  avec  une  molécule  d'eau  qu'il  perd  à  70**  et  fond  à  162° 
en  se  décomposant.  Sa  formule  est  G*H«0*-|-H*0.  Il  ne  réagit  pas 
avec  le  brome  en  solution  éthérée,  et  ne  donne  pitô  de  dérivé 
nitré  avec  l'acide  azotique  fumant. 

tiO  sel  de  baryum  est  une  poudre  crislaUine  insoluble  dans  l'eau, 
qui  possède  la  composition  C*H*0*Ba -j- 4H«0  et  devient  anhydre 
à  HO». 

Cet  acide  CH^O'*  ressemble  sous  certains  rapports  à  l'acide 
oxyGitraconique.  Il  en  diffère  par  le  fait  qu'il  ne  donne  pas  d'aldé- 
hyde propionique  lorsqu'on  le  chauffe,  et  que  son  sel  de  baryum 
est  très  peu  soluble  dans  l'eau. 

L'auteur  se  réserve  l'étude  de  ce  nouvel  acide.  p.  r. 


Snr  Vacide  citrique  et  sm  sels  alcalins;  Th.  SALZER  [Avch, 
der  Pharm.,  t.  231,  p.  5H).  — L'auteur  a  poursuivi  ses  recherches 
sur  les  deux  modifications  de  l'acide  citrique.  L'acide  hydraté  oifH- 
naire  perd  son  eau  (8,6  0/0)  complètement  vers  55°  et  peut  être 
chauffé  sans  altération  jusqu'à  IBO".  L'acide  anhydre  se  retrans- 
forme en  acide  hydraté  par  dissolution  dans  l'eau.  En  chauflant 
une  solution  concentrée  d'acide  hydraté  vers  130*  et  rejetant  les 
eaux-mères,  on  obtient  un  acide  ne  renfermant  plus  que  2,2  0/0 
d'eau  qui  part  à  iOO";  on  obtient  alors  un  acide  anhydre  fusible 
k  153°,  qui  est  hygroscopïque,  tandis  que  la  véritable  modification 
anhydre  ne  l'est  pas.  L'acide  anhydre  fournit  les  mêmes  sels  que 
l'acide  citrique  ordinaire. 

L'auteur  a  pu  obtenir  deux  citrates  monosodiques.  Le  premier, 
déjà  connu,  a  pour  formule  NaCWO'' -|- H*0  □*'|t^cris^'j^gî(* 
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croûtes  rhombiques.  L'autre,  préparé  une  seule  fois,  est  une  pouibv 
iacristallisable  anhydre,  probablement  triclinique.  Il  est  un  peu 
moins  soluble  dans  l'eau.  Tous  deux  peuvent  être  recristallisés 
sans  altération. 

M.  Hedt  a  décrit  ud  oitrate  bibasique  Na*C«HH)*+HsO  que 
l'auteur  a  obtenu  en  igoutant  lentement  1  molécule  d'arade  citrique 
à  2  molécules  de  citrate  tribasique.  Ce  sel  est  soluble  dans 
1  partie  1/3  d'eau  froide  et  perd  son  eau  à  iS7*.  En  neutralisant 
une  solution  d'adde  citrique  par  du  carbonate  de  sodium  (molécule 
par  molécule),  ou  encore  en  mélangeant  des  solutions  équimolécu- 
laires  de  citrates  monosodique  et  trisodique,  l'auteur  a  obtenu  eû 
général  des  cristaux  de  forme  variable  qui  constituent  des  mélanges 
de  divers  citrates.  Deux  cristallisations  lui  ont  fourni  cependant 
à  l'analyse  des  chiffres  répondant  à  la  formule  Na«0*>H*O''  -{-H*0. 
Ce  sel  est  soluble  dans  S  parties  d'eau.  Lorsqu'on  acidulé  les  eanx- 
mères  qui  l'ont  laissé  déposer,  on  obtient  tm  précipité  de  citrate 
monosodique. 

D'après  l'auteur,  les  quatre  citrates  qui  viennent  d'être  décrits 
possèdent  les  formules  suivantes  : 

CHa.COïNa  CHa.CO'H 
i(0H).C02H,  i(OH).C0»Na  +  H»0, 

Ana-com  cm.coaH 

citrate  inliydre.  CitraM  hT^rati. 

CHa.COaNa  GHa.(X)2H 
i(OH .  COm  -f  2H»0 ,  i(OH) .  GOWa  +  H»0. 


CO»Na  iH*.CO»Na 


Les  citrates  les  plus  hydratés  ont  la  formule  la  plus  symétrique. 
Le  citrate  monopotassîqae  KCtrO^  cristallise  en  prismes  tri 

cliniques  présentant  les  facettes  a  m  n  b  1  ei  c,  souvent  très  déve- 
loppés, ce  qui  donne  aux  cristaux  un  aspect  tabulaire.     p.  r. 

Sur  certaines  lactones  crotoniqnes  substituées  et  sar 
l'acide  mucobromique  (suite);  H.  B.  HIUi  et  E.  W.  GORHEUSOH 

(Am.  Chem.  Journ.t  1. 16,  p.  S77).  —  Vtt-bromocrotoBoIactoBe 
C*H*BrO*  a  été  obtenue  en  traitant  une  solution  d'acide  pj-dibro- 
mopyromucique  dans  le  carbonate  de  potassium  par  le  brome  ;  on 
obtient  le  bromure  de  bromomaléyle  fusible  à  55*  en  même  temps 
qu'un  peu  d'acides  bromomaléique  et  bromoftimarique.  Ce  bro- 
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mure  est  ensuite  réduit  par  le  zinc  et  Tacide  acétique  et  fournit  la 
lactone  qu'on  extrait  à  l'éther.  Prismes  transparents  fusibles  à  77*, 
volatils  avec  la  vapeur  d'eau,  solubles  dans  l'alcool,  le  chloroforme, 
le  benzène,  le  sulfUre  de  carbone,  Veau  et  les  alcalis  en  jaune- 
foncé.  Cette  lactono  réduit  l'azotate  d'argent  aminoniacal  à  chaud. 
Elle  est  attaquée  lentement  par  le  brome  à  froid  en  donnant  un 
mélange  de  a^~dibromoerotonolaetone  fùsible  à  90-01*  et  de  brth 
mare  de  mucobromyle  qui  cristallise  de  l'alcool  en  prismes  fusibles 
à  66^7*  et  donne  en  solution  alcoolique  avec  le  carbonate  de 
sodium  une  coloration  bleue  intense. 

La  bromocrolonolactone  est  oxydée  facilement  par  l'acide  azo- 
tique à  10O>.  Il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  un  gaz  d'odeur 
suflbcanle  renfermant  du  brome  et  de  l'azote.  Le  brome  et  l'eau 
à  chaud  fournissent  de  l'acide  mucobromique  en  petite  quantité. 

Avec  l'aniline  en  solution  alcoolitpic  on  obtient  déjà  à  froid 
l'tL-phényhmidocrotonoIaotone  qui  se  dépose  en  croûtes  cristallines. 
Le  même  composé  s'obtient  aussi  en  réduisant  l'a-phénylamklo- 
p-bvomocrotonolaotone  par  l'amalgame  de  sodium  et  l'alcool 
à  60  0/0.  Il  cristallise  de  l'acide  acétique  en  aiguilles  fusibles 
à  217-218*  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante, le  benzène  et  l'alcool.  L'acide  chlorhydrique  concentré  le 
décompose  ;  les  alcalis  de  même  après  un  certain  temps  d'ébul- 
lition. 

V^dibromoerotonolaclone  est  réduite  facilement  par  le  zinc 
et  l'acide  suIfUrique  à  100*.  La  crotonolactone  formée  étant 
presque  impossible  à  isoler  des  eaux-mères,  on  l'a  transformée 
en  oxycrotomte  de  baryum^  en  chaufTant  la  solution  aqueuse 
distillée  avec  de  la  baryte.  Le  sel  est  précipité  par  l'alcool  absolu. 

Vap'diebloroiactoae  s'obtient  facilement  en  réduisant  le  bi*o- 
mure  de  mucochloryle  par  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique.  On 
précipite  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  la  ligroïne.  Longues 
aiguilles  Mbles  à  50-51*,  distillant  à  114-115*  sous  ISmillimètros, 
solubles  dans  fe  benzène,  le  chloroforme,  l'alcool,  l'eau  bouillante. 
L'acide  iodhydrique  h  100*  transforme  celte  dichlorolaclone  en 
a'iodo-^cbiorocrotoaolactone.  L'aniline  lui  enlève  tout  le  chlore. 
On  l'obtient  aussi  en  chauffent  l'acide  trichloropyromucique  avec 
ràcide  sulfurique,  ou  en  traitant  l'acide  p')r-dichloropyromuci(iue 
par  le  brome.  Dans  cette  dernière  réaction  il  se  forme  du  bromure 
de  ehloromueyle  OHGIK)*Br  qu'on  prépare  plus  facilement  en 
chauflantà  100*  un  mélange  d'acide  chloromucique  etdetribromure 
de  phosphore.  On  précipite  par  l'eau  le  bromure  qui  cristallise  en 
tables  transparentes  Aisibles  A  86*,  solubles  dans  les  solvants 
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organiques  et  l'eau  et  dans  la  soude  alcoolique  avec  une  IràUe 
pourpre.  Rendement  90  0/0. 

L'o^dichiorocrotonolactone  est  moins  facilement  oxydable  que 
le  dérivé  dibromé.  L'acide  azotique  concentré  bouillant  la  trwis- 
forme  partiellement  en  acide  chloromucique  et  acide  dichlorocna- 
léique.  Avec  l'aniline  en  solution  alcoolique  on  obtient  YaL~aatlid<>- 
^cblorocrotonolactone  C**H'ClAzO*  en  prismes  furies  à  lUS", 
solubles  dans  l'alcool  bouillant,  le  chloroforme,  le  benzène,  l'eau 
chaude  et  les  alcalis  sans  décomposition.  L'acide  iodhydrique 
à  100"  transforme  la  dichlorolactone  en  ti-iodo-^-ebhrocroioao- 
lactone  C«H>C1I0^  Longues  aiguilles  fusibles  à  i08-109«.  solubles 
dans  l'alcool  chaud,  l'éther  et  le  benzène. 

En  traitant  l'aft-dichlorolactone  par  le  zinc  et  l'acide  ac^ique 
à  80  0/0  on  obtient  la  ^eblorocroionolactone  G^USCIO*  qui  distille 
vers  188-130*  sous  28  millimètres  et  criatallise  en  prismes  aplatis, 
fusibles  à  25-26%  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  H 
le  benzène.  Ce  composé  a  été  obtenu  aussi  en  dtauffant  l'acide 
pS-dichloropyromucique  avec  l'acide  suifurique  de  densité  1,49. 

h'fchlorocrotonolactone  déjà  décrite  par  MM.  Hill  et  L.  L. 
Jackson  a  été  préparée  par  les  auteurs  en  traitant  l'adde  pMi- 
chloropyromucique  par  le  brome  et  le  carbonate  de  sodium.  La 
masse  a  été  épuisée  à  l'éther,  et  le  résidu  de  la  solution  éthérée, 
réduit  par  le  zinc  et  l'acide  acétiiiue.  L*«-chlorolaclone  obteone 
ainsi  fond  à  52-53*  comme  celle  de  MM.  HiU  et  Jackson.  On  peut 
encore  l'obtenir  par  la  même  méthode  à  partir  de  l'acide  -rfi-di- 
chloropyromucique. 

Le  phénate  de  potassium  réagit  sur  l'acide  bromomw»que  pour 
donner  l'acide  o-phénoxybromomucique  (Hill  et  Sleveus)  que  le 
tribromure  de  phosphore  transforme  quantitativement  en  hroatare 
0»H(OG<HS)Br>0*,  cristallisé  en  aiguilles  fondant  à  ^-96*. 
bromure  est  soluble  dans  l'alcool  chaud,  le  benzène,  l'étlier  et  le 
chloroforme,  et  dans  la  soude  alcoolique  en  Jaune.  Le  chlorure 
stanneux  et  l'acide  chlorhydrique  ou  le  zinc  et  Tacide  acétique 
le  réduisent  facilement  en  a-phénox}"P-bronioorotonoIacUui& 
G*H>(0G<H't)BiOs.  Prismes  solubles  dans  l'eau  chaude  et  ks 
solvants  organiques.  Les  alcalis  la  transforment  en  sels  de  l'wÀfe 
a.-pbénoxybromo-p.'Oxycrotoniqae  C*H*(OG*H5)BrO*.  Ce  dernier 
cristallise  en  prismes  rectangulaires  fusibles  à  98*,  sohibles  dans 
le  chloroforme,  le  benzène,  l'éther  et  l'alcool,  peu  solubles  dans 
l'eau  chaude  qui  le  retransforme  en  laclone.  La  même  réaction 
a  lieu  lorsqu'on  chaufie  l'acide  seul  vers  110*.  Le  sel  de  bêryum 
Ba[C*HS(OC«HB)BrO>]*-{-3H*0  forme  des  prismes  solubles  duis 
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Teau.  Le  sel  anhydre  dissous  dans  Talcool,  crif^Use  avec  une  ou 
deux  molécules  d'alcool. 

V^pbéDoxy-^bhrocrotOBoiactoae  G*H«(0(yH*jaO*  s'obtient 
oomnie  le  dérivé  bromé  précédent  en  réduisant  le  bromure  de 
pbénoxycbloromucyle.  Ce  dernier  cristallise  en  aiguilles  radiées 
fusibles  à  89-90*,  solubles  dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  le  ben- 
zène et  le  chloroforme.  La  lactone  elle-même  forme  des  pri^iKS 
hexagonaux  fusibles  à  67-68",  aolubles  dans  les  solvants  organiques 
chauds,  mais  non  dans  l'eau.  Les  alcalis  la  transforment  en  sels 
de  l'acide  û.-pbénoxy-^bloro^xyerotonique  C*H*(0C^H'')C10'. 
Prismes  rectangulaires  fusibles  à  76",  peu  solubles  dans  l'eau  qui 
convertit  l'acide  en  lactone,  sdubles  dans  Valcool,  le  benzène  et 
l'alcool.  Cette  transformation  s'opère  sur  l'acide  lui-même  à  110°  et 
même  à  froid.  Le  sel  de  baryum  cristallise  avec  trois  molécules 
d'eau,  en  prismes  incolores.  Le  sel  anbydre  est  en  fines  ai- 
guilles. 

L'acide  bromomucique  étant  une  oxylactone^  se  combine  facile- 
ment À  l'hydroxylamine  pour  donner  une  oxime  C*H>Br*AzO'  (ou 
son  anhydride)  en  cristaux  granuleux  fusibles  vers  90",  solubles 
dans  l'alcool  et  l'éther.  L'eau  chaude  la  transforme  rapidement  en 
aiiÂ/c/W</e  C*HBr>AzO*.  AiguUles  fusibles  à  H7-118",  insolubles 
dans  la  ligroïne.  Chauffé  plus  haut,  il  se  transforme  vers  140"  en 
dibromomtdéÎBÎmide  isomérique  laquelle  fond  à  225*.  La  transfor- 
mation se  fait  avec  assez  de  violence.  Ën  solution  aqueuse,  l'an- 
hydride d'oxime  passe  peu  à  peu  à  l'état  de  dibromomaléate  d'am- 
monium. 

Vétber  mêtbyîiqae  G«H*Bi«AzO> .  CH^  s'obtient  en  traitant  l'acide 
bromomucique  à  chaud  par  l'alcool  méthyliqiie  et  le  clilorhydrale 
d'hydroxylamine,  ou  en  chauffant  l'anhydride  d'oxime  avec  l'alcool 
méthylique.  Aiguilles  fusibles  à  146-i47»,  peu  solubles  dans  l'eau 
qui  les  transforme  à  chaud  en  dibromomaléinimidc.  Le  même  élhcr 
s'obtient  aussi  en  traitant  le  bromomucate  d'étliyto  par  le  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine  et  l'alcool  raéthyli(iuc.  Il  donne,  avec 
l'azotate  d'argent  et  l'ammoniaque  alcoolique,  un  précipité  blanc 
qui  constitue  le  sel  anunoniaco-argcn  tique  de  la  dibromomaléini- 
mide  C*Br«AzO«AgAzH». 

Le  gaz  ammoniac  réagit  sur  une  solution  éthérée  de  bromomu- 
cate d'éthyle  ou  de  bromure  de  bromoraucyle  pour  donner  la 
j6roinomacanijrfeC*HBr*0*AzH*,  aiguilles  incolores  fusibles  à  170", 
solubles  dans  l'eau  et  les  alcalis,  presque  insolubles  dans  l'éther, 
le  chloroforme  et  le  benzène.  acides  concentrés  la  saponifient. 
L'acide  azotique  la  tranafoniie  en  dibromomaiéinimide,  ainsi  que 
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Tacide  chromique.  L'hydroxylamine,  la  phénylhydrazine  et  raniliike 

n'agissent  pas  sur  la  mucobromamide. 

Les  auteurs  ont  préparé  les  dérivés  de  l'acide  chloromueique 
par  les  mêmes  méthodes  que  ceux  de  l'acide  bromoraucique. 

La  cA/oromBcoj"iDieG*H'Cl*AzO*+0,5H*OcriataUiseeD  longueâ 
aiguilles  solubles  dans  Teau  bouillante/qui  te  transforme  leatement 
en  dichloromaléate  d'ammonium,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther, 
fusibles  vers  90«.  Vétber  métbyîiqae  C*H«Gl«AzO».CH»  forme  des 
aiguilles  aplaties  fusibles  à  1S5*>  et  se  transformant  plus  haut  ea 
dichloromaléinimide,  solubles  dans  Talcool,  l'éther,  le  chloroforme 
et  Teau  chaude  qui  lui  fait  subir  la  même  modification. 

La  ohhromucamide  G*HGl*0*AzH*  orislallise  en  prismes  obliques 
fusibles  à  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éûier,  les  alcalis, 
mais  non  dans  le  chloroforme. 

L'hydroxylamine  ou  son  chlorhydrate  se  combine  à  l'acîde 
a-pbénoxybromomucique  en  présence  d'alcool  mélhylique.  Uoxiiae 
C*H'(OG*H>jBrAz()>  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles 
vers  125",  en  se  transformant  en  phénoxybromomaléinimide.  SIe 
est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'eau  chaude  qui  la  décompose 
en  acide  phénoxybromomaléique,  et  insoluble  dans  le  chloroforme 
et  l'alcool. 

La  phénoxychloroBwcoxime  C*H'(OG«H*)ClAzO*,  qui  jouit  des 
mêmes  propriétés,  cristallise  en  aiguilles  fusibles  vers 
insolubles  dans  le  benzène  et  le  chloroforme.  L'eau  chaude  la 
transforme  en  sel  ammoniacal  d'un  acide  qui  n'a  pas  été  examiné. 


Sur  le  dibromare  d'hezaméthyldne  et  son  action  snr  le  so- 
dinm  et  l'éther  malonlqne  (propanedioalectéthylejioàé;  E.HA- 
WORTH  et  W.  H.  PERKIN  {Cbcah  Soc,  t.  65.  p.  591).  —  Le 
dibromure  d'hexaméthylène  a  été  obtenu  de  la  façon  suivante  : 

On  chauffe  une  solution  alcoolique  do  chlorobromopropane  i.3 
avec  le  sodium  et  l'alcool.  Le  produit,  précipité  par  l'eau  et  extrail 
H  l'éther,  fournit  un  mélange  de  chlorure  d'allyle  (■40-60")  et  Je 
chhvoéthoxypvopane  G1.GH».CH«.GH«0G»H3,  liquide  bouillanlà 
132-134*,  plus  lourd  que  l'eau  et  doué  d'une  odeur  désagréîiblc.  A 
se  forme,  en  même  temps,  un  peu  du  dérivé  brome  correnpoudaat. 
La  réaction  est  la  suivante  : 

NoOC'm  +  CH»CI .  CH2 .  CH»Br  ^  NaBr  +  G'H*0 . CH». CH'CI. 

Le  chlorottjélboxypropaae  C1(CH')H)GH3  obtenu  de  même,  bout 
à  116-118'*.  Le  rendement  est  meilleur  qu'avec  le  dérivé  éthyliqne. 
En  traitant  l'un  ou  l'autre  par  le  potassium  en  solution  daoa  l'éther 
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de  pétrole  I^er,  on  obtient  la  diêihyïîne  ou  la  dimêtbyline  du  gly- 
col  hexamêthylênique  qu'on  extrait  par  Téther  et  qu'on  sépare  par 
fractionnement  d'un  peu  de  chloré thoxy propane  inaltéré.  Cette 
diméthyline  (GH*0)*(GH*)«  est  ensuite  chauflée  avec  un  excès 
d'acide  bromhydrique  fumant,  au  réfrigérant  ascendant,  puis  en 
tube  scellé  à  150-160».  Elle  se  transforme  ainsi  en  bromure  dbexa- 
méthylène  GH»Br(CH«)*.CH»Br.  liquide  lourd  boMillant  à  187% 
identique  à  celui  qui  a  été  décrit  par  M.  Salonina.  Ce  bromure 
fournit  le  giycol  correspondant  lorsqu'on  le  chauffe  avec  une  solu- 
tion de  carbonate  de  potassium.  Ce  dernier  estun  liquide  visqueux, 
bouillant  à  en  se  décomposant  très  légèrement  M  miscible  à 

Teau  en  toute  proportion. 

L'action  du  sodium  sur  le  bromure  d'bexaméthylène  en  présence 
de  métaxylène  a  fourni  aux  auteurs  une  petite  quantité  d*un  liquide 
bouillant  à  77-80"  et  qui  possède  toutes  les  propriétés  de  l'hexamé- 
thylène  de  M.  Baeyer. 

L'action  de  Téther  malonique  sodé  sur  le  bromure  d'hexâméthy- 
lène  en  solution  alcoolique  a  fourni  un  mélange  de  divers  corps. 
Par  fractionnement  on  a  séparé  une  portion-  bouillant  de  ISOà  220>, 
renfermant  de  Téther  malonique  et  un  autre  éther  neutre  -qui  à  été 
saponifié  pai-  la  potasse  alcoolique.  On  a  obtenu  ainsi  un  acide  si- 
rupeux qui  perd  de  Tacide  carbonique  à  200<*  et  se  transforme  en 
un  acide  bouillant  à  S48-2&0°,  qui  répond  k  la  formule  C^H^O*  et 
qui  serait  pn^ablement  de  Vacide  heptamétbylènecarbonique. 

La  deuxième  portion,  qui  bout  à  S80>290»,  est  constituée  princi- 
palement par  l'élher  élhylique  de  Vacide  octanetétracarbonique 
CO»H».(GH»)8.C0*H«.  C'est  un  liquide  épais,  incolore,  qui  bôut  à 
SST-SSO".  L'acide  obtenu  par  saponification  est  un  liquide  sirupeux 
qui  perd  de  Tacide  carbonique  vers  200"  en  donnant  de  Vacide 
sébaciqae. 

Enfin  on  a  essayé  l'action  de  l'iode  et  de  l'éthylate  de  sodium  sur 
réther  octanetétracarbonique,  dans  le  but  d'obtenir  un  dérivé  de 
l'octométhylène.  On  n'a  obtenu  qu'un  dérivé  iodé  qui  se  décom- 
pose à  l'air  en  perdant  de  l'iode  et  que  la  potasse  alcoolique  trans^ 
forme  en  acide  sébacique. 

Il  semble  impossible  de  préparer  par  cette  méthode  des  dérivés 
cycliques  reofermant  plus  de  6  atomes  de  carbone  dans  la  chaîne 
lennée.  p.  r. 

•  Snr  les  aoidM  itomères  cis  et  trana  téitraraéthylénediGari)o* 
aiqne  et  pentaméthylènedicarbonique;  W.-H.  râRKÏN  [Chem. 
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.mémoire  antérieur.  Leur  mode  de  préparation  a  été  perfeotioDDé 
depuis.  On  traite  i'éther  malonique  sodé  par  le  chlorure  d'éthylèoe. 
Il  se  forme,  entre  autres  produits,  de  la  réaclion  du  butane-tétrw»i^ 
bonate  d*étliyle 

8CHNa.(C02C2H»)»+C3H*aa=(Cm?H5)».CH.CH».CHa.CH(GO»C»H»)> 

(les  proportions  sont9«',2  de  sodium,  120  cenUmètrœ  cubes  d*alcool 
absolu,  64  grammes  de  malonate  d*éthyle  et  21  grammes  de  dào- 
xure  d'éthylène).  Le  tout  est  chauffé  8  heures  à  100**,  puis  on  étend 
d'eau,  on  extrait  à  I'éther.  Le  butane-tétraccu'boiutte  d'étbyle  est 
fractionné  dans  le  vide,  pour  le  séparer  de  l'éUier  maloaique  qu'on 
traite  de  nouveau  et  d*un  peu  de  triméthytènedicarixmate  d*éthyle. 
C'est  un  liquide  incolore  bouillant  à  840-245*  sous  50  millimètres. 
Les  rendements  sont  assez  bons. 

Le  butane-tétracarbonate  d'éthyle  est  transformé  ensuite  es 
tétraméthylènetétracarbonate  par  le  sodium  et  le  brome,  puis  on 
saponifie  par  ta  baryte  à  chaud,  on  neutralise  par  l'acide  sulfurique 
étendu  et  l'on  évapore. 

Vaeide  tétraméthylènetétracarhoaique  ainsi  obtenu 


cristallise  en  prismes  brillants  renfermant  2H*0  qu'ils  perdent  à 
100°.  Chauffé  rapidement,  il  se  décompose  vers  200*  en  acide 
carbonique  et  acide  tëtramélhylènedi carbonique.  Il  est  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  I'éther.  Son  seJ  d'argent  G«H*Ag*0*  est  un  préci- 
pité blanc.  Le  sel  d'ammonium  précipite  les  sels  de  plomb  en  bhmc, 
ceux  de  baryum  en  blanc  et  ceux  de  cuivre  en  bleu. 

Pour  obtenir  l'acide  tétraméthylènedicarbonique ,  on  chauffe 
l'acide  précédent  au  bain  d'huile  à  200*,  Jusqu'à  ce  que  le  dégage- 
ment d'acide  carbonique  ait  cessé  ;  puis  le  résidu  est  traité  par  le 
chlorure  d'acétyle  en  excès.  On  fractionne  ensuite  dans  le  vide. 


à  210-21S*.  U  cristallise  d'une  solution  de  chlorure  d'ao^lgrle  «d 
beaux  prismes  fusibles  â  'TT*  ;  ses  vapeurs  sont  très  irritantes.  Il 
bout  à  la  pression  ordinaire  à  270-273*  presque  sans  décou^iOMtàon. 
Boluble  dans  l'alcool,  I'éther  et  l'eau  chaude  en  se  traaafonaanl 
en  acide.  ^ 


CH«-C.(C02H)» 


distille 
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Vacide  tétnuaéthylènedîcarhonique 


H  GO'H 

\/ 
CH2.C 

/\ 

H  com 

ainsi  obtenu  est  Tisomère  cis.  Il  cristallise  en  belles  plaques  fu- 
sibles à  137-138°,  solubles  dans  l'eau  et  Tacide  chlorhydrïque. 
Traité  par  le  brome  et  le  phosphore,  il  fournit  un  acide  dibromé 
CH«-CBr.GO«H  ^  ,  

1      1  .  Son  éther  méthyhque  s  obtient  en  traitant  Tacide 

GH«-CBr.CO«H 

brut  dissous  dans  l'alcool  par  les  acides  sulAirique  et  chlorhydri(|ue. 
On  extrait  à  t'éther.  C'est  un  liquide  bouillant  à  185°  sous  85  milli- 
mètres, à  225"  sous  760  millimètres,  à  odeur  agréable. 

Vétber  éthylique  bout  £t  238-242°  sous  720  millimètres.  La  dia- 
/n/(/eC*H'*0«Az*  s'obtient  facilement  en  traitant  l'éther  métbylique 
par  l'ammoniaque  concentrée  à  froid.  Prismes  transparents,  so- 
lubles à  chaud  dans  l'eau  et  l'alcool,  fusibles  à  220°  et  se  décom-^ 
posant  au-dessus  en  perdant  de  TammoDiaque. 
CH«-CH-GO\ 

La  phénytimide  ^y^^^  CO/^  *  préparée  en  chauf- 
fant l'anhydride  té  tramé  thylènedicarbonique  avec  un  excès  d'ani- 
line. On  lave  à  t'acide  chlorhydrique  et  on  fait  cristalliser  dans 
l'eau.  Aiguilles  fusibles  à  127°,  insolubles  dans  l'alcool,  le  benzène 
et  l'eau  chaude,  sublimables  par  petites  quantités. 

Vacide  isomère  trans  tétramétiiylèûedicarbonique 

H  CO»H 


s'obtient  en  chauffant  l'acide  cisk  190°  pendant  quatre  heures  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  11  cristallise  en  aiguilles  inco- 
lores fusibles  à  131°  et  se  distingue  du  dérivé  cis  par  le  fait  qu'il 
ne  doane  pas  d'anhydride  avec  le  chlorure  d'acétyle  ;  on  obtient 
par  contre  l'anhydride  cis  en  petite  quantité  par  distillation  répétée 
de  l'acide  trans.  ^  , 
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Vacide  pentam^bylèaedwwrbomqae  GH*- 


/GH*-CH.CO»H 
\CH»-CH.CO«H 


a  été 


préparé  d'une  façon  analo^e  aux  dérivés  tétxainéthylénîques,  par 
le  bromure  de  triméthylèoe  et  le  malonate  d'éthylë  ;  puis  traite- 
ment du  pentanetétracarbonate  par  le  sodium  et  le  brome  et  du 
penlaméthylènetélracarbonate  brut  par  l'acide  acétique  et  l'acide 
sulfurique  dilué  (1 : 1).  Vacide peatamétbylèaediearhoniqae(trans) 
C"H"(GO«H)«  cristallise  en  croûtes  fusibles  à  160>.  11  «  été  décrit 
antérieurement  [Cbem.  Soc,  Bl,  248). 

Le  chlorure  d'acétyle  dissout  cet  acide,  et  le  transforme  à  140* 
sous  pression  en  anhydride  ois  peatamêtbylèDedicarbonique  fu- 
sible à  73".  L'anhydride  acétique  produit  le  même  résultat.  Le  pro- 
duit fractionné,  passe  à  ^20"  sous  160  millimètres  et  cristallise  en 
prismes  aplatis  ou  en  aig:uilles,  solubles  dans  Peau  chaude,  Téther, 
le  benzène.  L'aniline  en  excès  le  transforme  en  pbéaylimide 
PO 

(?H«<;^Q>Az,C«H*  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  ai- 
guilles fusibles  à  89^,  solubles  dans  l'alcool,  le  benzène  et  l'acide 
acétique.  Elle  se  sublime  sans  décomposition  lorsqu'on  la  chauffe 
rapidement. 
Vacide  cis  peatamptbylènedicarbonique 


s'obtient  en  dissolvant  dons  la  potasse  faible,  neutralisant  et  lais- 
sant cristalliser. 

Cristaux  aciculaires  fusibles  à  140*  en  se  transformant  peu  à  peu 
en  anhydride.  II  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'isomère  trans.  Le 
chlorure  d'acétyle  le  transforme  complètement  en  anhydride  et 
l'acide  chlorhydrique  en  acide  trans  lorsque  l'on  chauffe  deux 
heures  à  180**  en  tube  scellé. 

Contrairement  à  l'opinion  de  M.  Baeyer,  l'acide  traas  ne  fournit 
pas  d'anhydi'ide  :  il  faut  admettre  que  la  constitution  de  la  chaîne 
est  très  différente  de  celle  des  acides  hexahydrophtaliques.  En 
effet,  dans  les  deux  derniers  cas,  la  fermeture  de  la  chaîne  n'amène- 
rait qu'une  déviation  des  valences  assez  faible,  de  quelques  degrés. 
La  cause  qui  empêche  la  formation  de  l'anhydride  n'est  donc  pas 
la  même  que  dans  le  cas  de  l'acide  trans  trimélhylèiui^ioarbonîque, 


H  GO*H 
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OU  fumarique;  dans  celui-ci  la  déviation  des  valences  serait  voî- 
Bine  de  180°. 

Du  reste,  les  acides  tétra  et  pentaméthylènedicarboniques  ne 
peuvent  être  placés  à  côté  des  acides  hexahydrophtaliques.  Ils  en 
diffèrent,  en  particulier,  par  la  variation  des  points  de  fusîon,  des 
conductibilités  électriques,  etc.  '  p.  f. 

Action  de  Tacide  nitriinie  sur  las  aldéhydes  et  acétones, 

spécialement  sur  la  diméthylcétona  (propanone);  H.  APËTZ  et 
G.  HELL  [D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  933).  —  Les  auteurs  complètent  le 
travail  commencé  il  y  a  deux  ans  en  apportant  les  faits  suivants  : 

Action  de  Tacide  azotique  sar  la  méthylbexyleêtone.  —  Cette 
acétone  a  été  préparée  par  l'oxydation  de  l'alcool  caprylique 
secondaire  avec  du  bichromate  de  sodium  et  de  l'acide  sulfurîque; 

La  partie  bouillant  entre  170"- 173*  a  été  traitée  par  l'acide 
azotique  de  densité  La  réaction  commence  à  la  température 
du  bain-marie  et  devient  ensuite  tumultueuse  en  dégageant  des 
masses  de  vapeurs  nitreuses. 

Une  fois  la  réaction  finie,  on  continue  à  chaufTer  pendant  quel- 
ques heures,  on  laisse  refroidir,  on  neutralise  le  tout  par  du  car- 
bonate de  sodium  et  on  traite  la  solution  par  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  qui  entraine  un  corps  huileux  azoté  possédant  l'odeur  propre 
aux  nitriles. 

Ce  corps  passe  entre  172"-178*  et  représente  probablement  un 
mélange  des  nitriles  caprotques  et  œnanthiques. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  donne  un  dégagement  d'am- 
moniaque. 

Action  de  f  acide  azotique  sur  Tacétophénone.  —  L'acétophénone 
donne  par  le  même  traitement  à  côté  des  produits  nitrés  dérivés 
de  Tacétophénone  et  d'un  poids  considérable  d'acide  benzoïque,  le 
nitrile  benzoïque  qui  se  saponifie  par  la  potasse  alcooîique  en  don- 
nant de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  benzoïque. 

La  benzaldéhyde  et  le  furfurol  soumis  au  même  traitement  ne 
donnent  pas  de  nitriles. 

Action  de  Tacide  azotique  sur  l'acétone.  —  Celle  réaction  a  fait 
l'objet  d'une  étude  de  MM.  Berend  et  Sclimitz.  En  traitant  l'acé- 
tone par  l'acide  azotique  azoteux,  ces  derniers  ont  obtenu  un  produit 
huileux  plus  lourd  que  l'eau  qu'ils  considèrent  comme  un  éther 

nitreux  de  la  nitrosoacétone  CH»-C0-C<^4^H  ou  comme  une 
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nitroisonitrosoacélone  CH*-CO-C<^^^qÎ*.  Ils  a^puyept  celte  con- 
ception par  les  faits  suivaDls  : 
1"  L'acide  chtorhydrîqtie  transforme  ce  produit  en  chloroisoni- 

trosoacétone  CH»-CO-G^^qjj>  laquelle  de  son  oôté  donne  avec 

GH'  -G— G 

l'hydroxylamine,  la  chlorométhylglyoxîme      ~  p    ^AzOH  ; 

A2OH 

2'*  En  traitant  directement  le  corps  primitif  par  le  chlorhydrate 
d'hydroxylamine,  on  obtient  un  produit  auquel  les  chimistes  men- 

tionnés  attribuent  la  formule  ^p/OAzO. 

^AzOH 

Oq  obtient  de  même  par  le  <^(»iiydrate  de  phéBylhydraziae  uo« 
hydrazoxime  analogue 

<OAsU 
Ai-AiHO>H> 


ÂsH- 


C«H» 

Les  auteurs  démontrent  que  dans  le  traitement  de  l'acétone  par 
Tacide  azotique,  il  y  a  formation  encore  d'un  autre  composé  subs- 
titué dans  les  deux  groupes  méthyles. 

Voici  la  marche  de  l'opération  : 

On  introduit  20  grammes  d'acide  azotique  Aimant  de  âen«té  1,5 

dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux.  On  ajoute  peu  à  peu 
10  ^mmes  d'acétone  pure.  Une  forte  réaction  se  déclare  qu'on 
ralentit  par  refroidissement. 

En  versant  alors  le  contenu  du  ballon  dans  de  Teau  froide,  il  se 
sépare  une  huile  qui  tombe  au  fond  du  vase.  Cette  huile  possède 
bien  les  propriétés  décrites  par  MM.  Berend  et  Schmitz  ;  traitée 
par  l'eau,  elle  dégage  de  l'acide  carbonique  et  du  protoxydo  d'azote 
en  donnant  une  solution  colorée  en  Jaune  qui  se  combine  à  la  pbé- 
nylhydrazine  en  donnant  naissance  à  l'hydrazone  de  l'acide  pyru- 
vique.  La  potasse  alcoolique  décompose  l'huile  en  acétate  de  po- 
tassium et  en  éther  acétique.  Le  corps  lui-même  est  excessivement 
caustique  ;  il  occasionne  des  inflammations  des  paupières  et  de 
l'épiderme. 

Le  résultat  de  plusieurs  analyses  de  ce  produit  conduit  les 
auteurs  à  supposer  qu'il  renferme,  outre  le  c^rps  C*H*Aa*0*, 
encore  un  composé  qui  pouirait  bien  avoir  la  constiUition  sui- 
vante :  GH0-C0-GH=A20H. 
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Action  de  /ammoniaque  aqueuse  sur  Thuîle  ea  question.  — 
Lorsqu'on  verse  un  excès  d'ammoniaque  'sur  cette  huile,  celle-ci 
s'y  dissout  avec  un  dégagement  de  chaleur.  Il  résulte  une  solution 
brune,  d*abord  claire,  qui  se  trouble  au  bout  de  quelques  instants 
et  dépose  ensuite  des  lamelles  nacrées  et  de  petites  aiguilles  inso- 
lubles dans  l'eau,  Téther  de  pétrole,  solubles  dans  l'acide  acétique 
bouillant,  dans  Talcobl,  l'acétone  et  Vacîde  Bulfurû[ue  concentré.Ge 
composé  a  pour  formule  : 

C»HMA««0»     ou  C»»H"A«?0». 

En  dissolvant  le  produit  dans  l'acide  sulfurique  conoenb^  et  en 
le  précipitant  de  nouveau  par  Teau,  il  donne  à  l'analyse  des  chiffres 
correspondant  à  la  formule  CuH^Azi^O". 

En  traitant  ce  corps  par  l'acide  chlorhydrique  en  tube  scellé  k 
150",  il  y  a  décomposition. 

En  chauffant  le  même  produit  avec  un  excès  de  chlorure  d'acé- 
tyle  au  bain-marie  et  en  tube  scellé  pendant  cinq  ou  six  heures,  on 
obtient  un  produit  diacétylé  jaunâtre  qui  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  soyeuses,  brillantes,  fusibles  à  1&4'*-165**.  Sa  formule  est 
C»H"Az*80»  : 

C«H"Az"0<  4-  âCHîGOCl  =  2HCI  +  C»H»AzI80b. 

Par  le  chlorure  de  benzoyle,  on  obtient  un  composé  bibenzoylé 
C»H»Az*H)«(G*H>t-GO}>  qui  cristallise  dans  le  benzène  en  petites 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  193'*-195<'. 

Traité  par  l'acide  azotique,  le  corps  primitif  fournit  un  produit 
nîtré  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  et  cristallisant  en  grandes 
aiguilles.  II  a  pour  formule  G«H*»Azï*0«{AzO»)»- 

Par  l'action  du  brome,  on  obtient  comme  produit  principal  un 
dérivé  ootobromé  C«H"Br8Az"0«. 

Le  permanganate  de  potassium  oxyde  le  produit  tout  en  laissant 
intact^  1a  totalité  de  l'azote  qu'il  contient.  Parmi  les  produits  de  la 
réaction,  on  trouve  un  acide  de  la  formule  (CH*Az«0»)X,  qui  est 
probablement  un  polymère  de  l'acidç  cyanurique. 

Le  mécanUme  de  la  formation  du  produit  C»*H**A2"0*  par 
l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  l'huile  obtenue  en  traitant 
l'acétone  par  l'acide  azoUque,  s'explique  bien  en  admettant  dans 
cette  huile  la  présence  de  1  '  aldéhyde  isonitrosomésoxalique 
GHO-GO-GH=:AzOH-: 


<C«M»-GH8  AïOB  +  SCH*-GO-G(OB)= AïOH  +  10AsB>  =i  OMB"At«0*  +  iVPO. 
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.  Cette  condensation  serait  analogue  à  oelle  qui  a  lieu  entre  le 
glyoxal  et  l'ammoniaque.  ch.  m. 

Action  de  la  chaleur  sur  Téther  dibensoylsncciniqne  ;  L. 
KNORR  et  M.  SCHEIDT  {D.  eh.  G.,  t.  27.  p.  1167;.  —  Si  on  chaufife 
cet  éther  h  270-290",  il  distille  de  TalcooLEt  si  on  fait  bouillir  avec 
de  ralcool  la  masse  résultante,  on  obtient  un  corps  jaune,  cristalli- 
sant en  belles  aiguilles  et  fondant  à  â88r280°.  L'analyse  indique 
pour  ce  composé  la  formule  0*11*^.  Il  s'est  formé  d'après  l'équa- 
tion :  .  ' 

Sa  façon  de  se  comporter  laisse  présumer  que  c'est  un  dérivé  du 
quinonique  d'un  carbure  inconnu  G"H**.  On  pourra  lui  attribuer 
l'une  des  trois  formula  - 


0    0  OB    0  0  on 


Sa  formation  s'explique  par  le  schéma  suivant  : 

OC»B» 

GHCococa  cHcococa 


C'est  un  corps  très  stable,  très  peu  soluble  dans  les  diss<d- 
vants  habituels,  soluble  dans  l'actde  sulfurique  concenUé  avec  une 
coloration  bleu  violet. 

Le  rendement  est  très  mauvais,  les  eaux-mères  renfermant  une 
grande  quantité  de  produits  accessoires  et  donnant,  par  exem[rfe, 
avec  la  phénylhydrazine  une  bisdiphénylpyrazolone  fondant  à  320*, 

A.  D. 

Sur  l'acétylacétanilide;  I*.  KHORR  et  B.  REUTER  {D.  ch.  G., 

t.  27,  p.  U69).  —  Préparatioa.  —  40  grammes  d'éther  acétylacé- 
tique  et  28  grammes  d'aniline  sont  ehauITés  en  tube  fermé  à  190- 
140"  pendant  trois  à  quatre  heures.  La  masse  est  ensuite  traitée 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau  aussi  longtemps  qu'il  passe  de 
l'aniline.  Le  contenu  du  ballon  est  alors  dissous  dans  un  exeàs 
d'eau  bouillante.  Après  refroidissement^  l'anilide  cristallise  en 
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petites  feuilles  fondant  à  85**.  On  peut  extraire  des  eaux-mères  un 
produit  un  peu  moins  pur.  Le  rendement  est  de  S5  0/0  environ.  . 
AzOH 

Oxîme  CH».fi-CH«-CO-AzHG«H»  {BiiUmnilid^'Oxime),  — , 
10  grammes  d'anilide  sont  dissous  dans  25  grammes  d'alcool  et 
additionnés  de  60  gVammes  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine 
dissous  dans  20  grammes  d'eau.  Après  avoir  agité  le  mélange 
constamment  pendant  5  minutes,  on  ajoute  environ  100  grammes- 
d*eau  froide  qui  sépare  une  masse  cristallisée  fondant  à  125^  après 
CTistallisation  dans  l'alcool. 

Cette  oxime  est  très  soluble  dans  Talcool  et  ies  alcalis,  moins 
soluble  dans  Peau  et  Téther,  insoluble  dans  les  acides  étendus. 
C'est  un  corps  assez  instable,  brunissant  à  l'air. 

Sous  rinfluence  de  divers  réactib,  notamment  de  l'acide  acétique 
ou  de  la  lessive  de  soude,  il  perd  de  l'aniline  et  se  transforme  en 
méthylisoxazolone  ' 

OH  0 

CH3CU-Jgh»  CHacU  ^CH«  ^ 

Oxime  de  riaoaHrosoacêtylaoétanilide  (BntananîIide-3 . 4— 
àioxime) 

AaOH  AsOH 


CHM:1  C-CO-A«HCW» 

—  2  grammes  d'isonitrosoacétylacétanilide  sont  dissous  dans  un- 
peu  d'alcool  et  additionnés  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine 
(1  gramme  dans  très  peu  d'eau).  En  chauffont  légèrement,  il  se 
dépose  rapidement  une  masse  cristallisée  abondante.  La  dioxime 
séparée  cristallise  dans  l'alcool  et  fond  à  192*. 

Très  soluble  dans  l'alcool,  plus  difficilement  dans  Téther  et  dans 
reau,elle  est  insoluble  dans  les  acides  étendus.  On  peut  facilement 
la  transformer  en  la  phénylhydrazone  de  la  phénylméthylcétopy- 
razolone. 

Cétophêttyïhydrazone  de  TacétylacétamUde  {Batanamlide-S- 
bydraxone) 

Az'HG«H5 
CH3-C0-ILcO-AzHC«H»' 

—  Se  précipite  sous  forme  résineuse  quand  on  introduit  une  soiu* 
tion  de  chlorure  de  diazobenzène  dans  une  solution  alcaline  d'acé- 
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tylacétanilide.  Cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaune  clair  fon- 
dant à  98-99°.  Réagit  avec  l'hydroxylamine  et  la  phénylhydrazine. 

PbênyïhydrsixoBe  de  Tacêtylacétanitide  (BaianaDilid»3^héayi- 
hydrazotw) 

Af-AcHC^tP 
CH>-i-CHa-00-A«HC»H5' 

—  S'',S4  de  phônyDiydrfudne  et  d*AniKde  sont  dissous  dans 
un  peu  d'alcool  et  abandonnés  au  refroidissement  après  avoir  été 
amenés  à  ébullition.  L'hydraKone  se  sépare.  On  la  fait  cristal- 
liser dans  Talcool.  Elle  fond  &  128",  donne  une  coloration  rouge- 
cerise  avec  l'acide  sulfurique. 

DipbényîbydrûEone  de  ïacMyiffîyoxyîani}ule(BaUaêmUdé-2-S- 
dSpbéaylbydrÊXMe) 

AiîHCBHi  A«'HG»H5 
CH3-i!  ILœAiHC«iP  ' 

—Ce  composé  peut  être  obtenu  aussi  bien  en  partant  de  la  phényl- 
hydrazone  de  l'acétylacétanilide  qu'en  partant  de  la  cétophénylhy- 
drazone  de  l'acétylacétanilide.  Elle  fond  à  17S-175". 

Dipbénylhydrazone  de  laeide  acétylglyozylique  (Acide  bata- 
noique-S-S-diphénylbj^razone) 

CHS-â  &-COOH  ' 

—  Préparée  par  l'action  de  la  phénylhydrazine  sur  la  solution 
alcoolique  modérément  cbaufTée  de  la  phénylhydrazone  de  U 
oétométhylisoxazolone.  Se  sépare  après  dix-huit  à  vingt-quaire 
heures  sous  forme  de  petites  aiguilles  fondant  à  212'. 

Oximepbényîbydrazone  de  fanilide  aeétyJglyoxyUqao  {Bui^a- 
niMe-2-oxime^pbéayibydrazone) 

AamCH*  AzOH 

C0AzHC6H* 

—  S'obtient  en  ajoutant  de  l'isonitrosoacétylacétanilide  à  une  solu- 
tion  alcoolique  de  phénylhydrazine.  Fond  à  168-169*. 

Pbénylbydraeoae  o-xime  de  l'acétylfflyoxylwtétanilùie  {Butaaa' 
nilide-S-pbénylbydrazoneS'Oxinie) 

AïOH  AzmC«H» 

CH3-J!  fi-C0AaHG»H5'  ri^c^a\i> 
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Se  prépare  par  l'acUon  de  lliydroxylamine  en  solution  alcoo- 
lique sur  la  cétohydrazone  de  raoëtyl^lyoxylanilide.  Fond  à  175*. 
Métbyïisoxazohne 

O 

CH».d'  "CHî 

— •  Si  on  fait  bouillir  Toxime  de  l'acétylacétanilide  avec  de  la  soude 
ou  de  l'aeide  acétiquct  il  ee  fait  une  condensation  avec  séparati<m 
d'aniline.  La  méthylisoiuaolme  fonnée  est  extraite  à  l'éther  et 
iottd  à  169**.  Ce  composé  a  d'abord  été  décrit  par  M.  Hantzach. 
Pbéaylbydrazoûe  de  la  eétométh/lisoxaxolone 

O 

A8|/\co 
CHî.cil  Ic.AaaHC'H» 

—  Une  molécule  de  méthylisoxazolone  est  traitée,  en  refroidissant 
et  agitant,  par  1  molécule  de  chlorure  de  diazobenzèné  en  solution 
aqueuse  à  10  0/0.  U  se  sépare  un  précipité  jaune  clair  abondant 
qui  est  lavé  à  l'eau. 

Par  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  en  petites  feuilles  un 
corps  qui  se  décompose  à  188*>.  Traité  par  la  phénylhydrazîne,  ce 
corps  donne  la  diphénylhydrazone  de  l'acide  acétyl^yoxylique. 

î-PbénjîS-métbyhé-isonHros&^-pyratohne 

A2tC«HS 


—  S'obtient  en  chauifant  rhydrazooe-oxime  de  l'acétylglyoxylani- 
lide  avec  de  l'acide  acétique.  Fond  à  157". 

Pbénylbydrazoae  de  la  i-phényl'S-métbyi-é^étoS-pyrazolone 

A«-C6H» 

CH3-c!  bAzaKC^HS 

—  Se  prépare  en  foisiuli  réagir  au  bain-roarie,  pendant  deux  heures 

environ,  la  phénylhydrazine  sur  la  phénylhydrazone  de  la  méthyl- 
céto-isoxazolone  en  solution  acétique.  Fond  à  156°. 

TranstoPmation  de  Thydrazone-oxime  de  taoétylglyoxylanîUde 
en  acide  phênylnwthylosolriazolcarbonique.  —  L'anilide  est 
chauffée  avec  de  la  lessive  de  potasse  pendant  (^uelque^^i^^^ 
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140-{50o.'ËUe  se  trouve  BapoDiflée  et  l'oxime-hydrazone  de  Taeide 
acétylglyoxyli^e  se  condense  en  donnant  l'acide  phtoylméthf  loeo- 
triazolcarbonique  : 


k%/  hAzOH     _  Aï/NjAï 


.1     ..  ....  + 

CH3LG"  "C-COOH     CHS-C"  "ÎC-COOH 

A.  D. 

S«r  des  composée  organiques  renfermant  de  l'asote  «t  des 
«UmenU  halogènes  (suite);  F.  LBUOFELD  et  J.  SnBGUn  (^m. 
CAeiff.  Jmrn.,  X,  16,  p.  S70.  —  Les  auteurs  continuent  leurs 
études  sur  les  i^otions  des  amides  broraées  et  chlorées. 

Le  méthylate  de  sodium  réagit  à  chaud  sur  la  p.-nitrobenzamide 
bromée  pour  donner  du  p.'nUrophéaylearbamate  de  mélhjle 
AzO*.G*H«.AzH.GO*CH>  et  de  la  p.-nîtraniline,  provenant  de  la 
décomposition  du  premier.  On  précipite  la  nitraniline  par  facide 
ohlorhydrique,  et  on  fait  cristalliser  l'éther  méthylique  dans  le 
chloroforme. 

Cet  ôther  s'obtient  aussi  en  chauffant  la  p. -nitraniline  avec  du 
chloroformiate  de  méthyle  en  solution  chloroformique  : 

AzO> .  C6H» .  AzH»  +  Cl .  G0»CH3  =  HCl  +  AïO» .  OH* .  A»H .  C0»CH3. 

Il  cristallise  en  aiguilles  jaune  clair  insolubles  dans  l'eau  et  la 
ligroïne,  solubles  dans  le  benzène,  l'acétone  et  l'alcool,  et  fu»bles 
à  176°  en  se  décomposant.  Chauffé  doucement,  l'éther  se  sublime. 
Chauffé  brusquement,  il  détone. 

Avec  l'éther  méthylique  sodé  et  l'acétobromamide,  on  obtient 
de  même  le  mêthylcarbamate  de  méthyle  GH^.  AzH.CO^CH'  sons 
forme  d'une  huile  incolore  qu'on  isole  au  moyen  du  chloroforme, 
et  qui  bout  à  55-60**  sous  25  millimètres,  à  158"  sous  la  pres^on 
normale.  Cet  élher  est  -  insoluble  dans  la  ligroïne,  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  le  chloroforme  et  le  benzène,  et  possède  une  odeur 
désagréable.  p.  f. 

Sur  an  produit  de  réduction  dn  chlomre  d'o.-saUobeniorle; 
W.  JONES  (Am.  Cbem.  Journ.^'  1. 16,  p.  S66).  —  Ce  composé  qui 

répond*  la  formule  GtH*<^>0.  n'obtient  en  ehauShnl  le  chlo- 
rure de  sulfobenzoyle  avec  le  sulfbydrate  de  potassium.  On  Bllre, 
on  étend  d'eau  el  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique. 

Cette  stiltophtalide  s'obtient  également  en  réduisant  le  chlorure 
par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique.  £Ule  fond  à  S87-289*  en  se 
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décomposant  et  se  dissout  daas  l'alcool,  Téther  et  les  alcalis,  mais 
non  dans  Teau. 

Le  permanganate  et  l'acide  azotique  fumant  la  transforment  en 
acide  o.-sulfobenzoïque.  Elle  ne  se  combine  pas  à  l'ammoniaque 


Sur  l08  produits  d'addition  des  carbylamines  aromatiqaes  ; 

W.  H.  SmTH  {Am.  Chem.  Joarn.^  t.  16,  p.  S72).  —  L'auteur 
démt  les  composés  qu'il  a  obtenus  en  faisant  réagir  la  p.-tolylcar- 
bylamine  sur  les  aminés,  les  alcools,  les  chlorure  d'acides,  etc. 

La  pAoïylcarbyiamine  CH'^AzG  a  été  préparée  en  faisant  réagir 
à  50*  un  mélange  de  chloroforme  (190  p.)  et  de  p.-toluidine  (100  p.) 
sur  la  soude  alcoolique.  On  entraine  la  masse  par  un  courant  de 
vapeur,  on  sature  d'acide  chlorhydrique  très  dilué,  et  on  extrait  la 
carbylamine  par  l'éther.  Prismes  fusibles  à  21*,  bouillant  à  99* 
sous  32  millimètres. 

Le  soufre  réagit  en  solution  sulfocarbonique  à  120°  sur  la  p.-to- 
lylcarbylamine  pour  donner  Y  isosuif ocyanate  de  tolyle 


Une  solution  de  brome  daus  le  sulfure  de  carbone,  le  proto- 
chlorure  de  soufre  et  même  le  bichlorure  se  combinent  avec  la 
carbylamine  pour  donner  le  même  composé.  Dans  le  dernier  cas, 
on  obtient  en  outre  du  chlorure  de  p.-ioJylimidocarbonyle.  La 
tolylcarbylamine  a  donc  toujours  la  tendance  d'enlever  du  soufre 
aux  corps  qui  en  renferment. 

Ea  chauhîEint  une  solution  alcoolique  d'hydrogène  sulfuré  en 
tube  scellé  à  100"  avec  Tisonitrile  toluique,  l'auteur  a  obtenu  la 
thio foriao-p.-toluide  G^W.AzH. CH&  en  aiguilles  brunes  fùsibles 
à  175-176*,  solublbs  dans  la  Hgroïne  et  le  benzène. 

Avec  le  mercaptau  éthylique,  on  obtient  en  chauffant  k  100*  en 
tube  scellé,  l'éther  êthyîique  de  l'acide  p.-tolylimidotliioformiquo 
GHs.C<H*.Az=CH-SG*H»  sous  fomie  d'une  huile  jaunâtre  bouillant 
à  250-252*,  douée  d'une  odeur  désagréable. 

L'adde  chIorhydri((ne  transforme  ce  composé  en  chlorhydrate 
de  di-p.~tolyîforznamidiDe. 

Le  p.-tolylimidoformiate  d'étbyîe  GH>.G«H*.  Az=G<qq,^j  s'ob- 
tient de  môme  avec  l'alcool  sodé. 

Huile  jaune  d'odeur  désagréable,  bouillant  à  231-232*  sous 
7S4  millimèti*es,  et  se  solidifiant  dans  un  mélange  réfrigérant  en 
une  masse  cristalline  fusible  à  8*.  , 


ni  aux  sulfites  alcalins. 


p.  r. 
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Lorsqu'on  chauffe  la  oarbylamiae  avec  Tateodl  méthylique  sodé, 
on  obtient  un  mélange  de  di-p.'tofylforaïamidine  ek  p.-toljB' 
midoformiate  de  métbyle  bouillant  à  £16-918". 

L'hydrogène  naissant  (sodium  et  alcool  amyKque)  bvnsfonne  la 
tolylcarbylamine  en  métbyhpAoîuidine  bouillant  à  206^  \  il  sa  fbme 
en  même  temps  un  peu  de  p.-tolylùnidoformiate  d amyh. 

La  métbylaeétyl-p.-toluidine  fond  &  79*. 

La  p.-toluidine  se  combine  à  la  p.-tolyIcart)yIamine  à  dOO*  pour 
donner  la  di-p.-tolylformamidine  fusible  à  140*  à  côté  d'une  cer- 
taine quantité  de  produits  de  polymérisation.  La  réaction  est  moins 
énergique  lorsqu'on  opère  en  solution  alcoolique  avec  le  chlorhy- 
drate de  p.'toluidine.  Avec  celui  d'aniline,  on  obtient  un  mélange 
de  diphényl  et  de  dî-p.-tolylformamidine,  probablement  par  suite 
d'une  transposition  moléculaire.  Les  chlorhydrates  de  phénylhy- 
drazine  et  de  diéthylaniline  ne  réagissent  pas. 

La  p.-tolylcarbylamine  réagit  fadlement  avec  l'acide  chlorfay- 
drique  et  les  dilomres  d'acides. 

Avec  l'oxydUorure  de  earbone  k  froid,  en  solution  éthéiée, 
l'auteur  a  obtenu  la  mésoxalylptacatolmde  qui  se  transforme  sous 
Taotion  de  l'eau  en  hydrate 


Cet  hydrate  cristallise  de  l'eau  bouillante  en  fines  aiguilles 
fusibles  à  I^O-ISO"  en  se  résiniflant,  insolubles  dans  l'eau  froide, 
solubles  dans  la  soude  sans  décomposition.  L'alcool  transforme 
partiellement  cet  hydrate  en  un  alcoolale 


qui  cristallise  en  aiguilles  incolores,  solubles  dans  l'eau  et  l'acé- 
tone, et  perdant  de  Talcool  à  100*. 

La  mésoxalyîparatohide  [C"'HiAz=C(OH)]«CO  fond  à  187»  et  se 
dissout  en  jaune  dans  les  solvants  organiques. 

Le  chlorure  de  benzoyle  s'unit  à  chaud  à  la  p.-tolylcarbyla0uiK 
pour  donner  la  benzoyîformo-p.-toluidè  C^HiAz=C(OH).GOC«H» 
qui  cristallise  de  laligroïne  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  111-H3*, 
solubles  dans  l'alcool,  l'étber  et  la  soude  diluée,  peu  solubles  dans 
l'eau. 

Avec  le  chlorure  d'acétyle  on  obtient  de  même  la  pyruryl-p,' 
ioluide  G''irAzs:C(OH).GCX2H«  spos  forme  de  paillettes  fuaiblaB 


CH'.C6HVA2=COH 


>C(OH)». 


CH3.G«H*.Às=G0H 


[CH3         A«=  G(0H)pc<::5g|jj. 
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à  108*,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  et  U  soude  diluée  qui  la 
transforme  en  un  hydrate  ou  en  produits  de  polymérisation  fusible 
à  198-194**,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther.  L'eau  produit  le 
même  effet  k  la  longue.  La  phéuylhydraziDe  s'unit  à  cette  p.-toluide 
en  solution  alcoolique,  en  donnant  Vb^ârate  etune  bydrazone 

GiiPAs=C(OH)-G(GH^=AB.AsH.G«H*. 

qui  se  transforme  en  composé  anhydre  lorsqu'on  le  ohaufTe,  et 
fond  alors  vers  204". 

En  traitant  la  carbylamine  par  l'acide  formique  à  0",  Fauteur  a 
obtenu  la  formo-p.  toi  aide  fusible  à  54**  (Fobias), 

Chauffée  seule  en  tube  scellé  à  225",  la  carbylamine  se  trans- 
forme en  aitrile  toluique  fusible  à  87*  et  en  produits  de  polyméri- 
sation. Elle  s'unit  à  froid  au  cyanure  d'argent  en  donnant  un  sel 
de  formule  SA^Àz.SCH'^AzG  qui  cristallise  en  fines  aiguilles 
fusibles  à  118*  en  se  décomposant.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  qui 
le  décompose  peu  h  peu  en  cyanure  d'argent  et  carbylamine. 
.  L'alcoolate  de  sodium  réagit  facilement  h  froid  sur  le  chlorure 
de pbéBjUmidocarbonyle  G*H*.Az=C.Gl'  pour  donner  le  pbêDyli' 
midocbloroformiate  d!étbyle  C«HBAz=G(a)OG*Hs.  Huile  incolore 
bouillant  à  105*  sous  12  millimètres,  possédant  une  odeur  agréable, 
et  que  les  acides  décomposent  en  îsocyaoate  de  phényle  et  cariia- 
nilide.  L'aniline  s'y  combine  à  diaad  suivant  l'équation 

GffH5Aa=G<^|3,jp-|-2G»H»A«m=((?H*AzH)»GO +C«H5 .  AsHClP.  HCI. 

U  se  forme  de  la  carbanîlide  et  de  l'éthylaniline. 

Véiber  diétbyhque  C«H»Az=C(OC«H»)«  s'obUent  plus  difficile- 
ment à  une  température  de  50*,  en  présence  d'alcool  anhydre. 
Huile  incolore  bouillant  à  122*  sous  12  millimètres,  se  décompo- 
sant à  300*  en  tube  scellé  en  aniline,  carbanilide,  acide  carbonique 
et  carbures  non  saturés.  Cet  éther  bout  à  245*  en  se  décomposant 
légèrement  ;  l'acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  aniline  et  carbo- 
nate d'éthyle. 

PI 

Le  pbénylimidocbJoroiormiate  de  métbyîe  C»H«.Az=C<qq^ 

est  un  liquide  d'odeur  agréable,  bouillant  à  104*  sous  15  milli- 
mètres, à  215*  sous  la  pression  normale. 

Vétber  dimélbylique  G«H»AzC(OGHS)*  bout  à  123*,ô  sous  15  mU- 
limètres.  L'aniline  le  transforme  en  carbanilide. 

Le  pbénylimidocbloroformiaie  de  phényîe  G<H'iÂz=G<Q^pi, 

«'obtient  en  traitant  le  phénylimidoi^osgéae  par  l'alcool  sodé  et  le 
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phénol  k  froid.  ILiquide  incolore,  bouillant  à  168"  sous  12  milli- 
mètres,  se  solidifiant  vers  43*.  L'aniline  le  transfonne  en  tiipbé- 
nylguanidine  et  carbanilide,  et  l'acide  dblorhydrique  en  anilido- 


Snr  la  tanacétone  et  ses  relations  avec  la  thnyone  ;  F.  W. 

SEKLER  {D.  ch.  t.  27,  p.  895).  —  Carvo-taoacétone  C»H<H). 
—  Lorsqu*on  chaufTe  la  tanacétone  obtenue  à  l'état  pur  à  l'aide  de 

sa  combinaison  bisulfltique  (elle  bout  alors  à  203*)  pendant  vingt- 
quatre  heures  à  280**  en  tube  scellé  et  qu'on  soumet  le  produit 
obtenu  à  ta  distillation  Iradtionnée,  la  majeure  partie  passe  entre 
220'-235".  Cette  fraction  traitée  par  l'hydroxylamine  donne  une 
huile  qui  se  solidifie  ensuite  en  des  cristaux  fusibles  à  92°-93*.  Ce 
corps  est  une  oxime  de  la  formule  C***H*'AzOH  qui  diftère  de 
l'oxime  de  la  tanacétone  par  son  point  de  fusion  (le  dernier  fond 
à  51«-52*). 

Chauiïée  avec  l'acide  sulfurique  dilué,  l'oxime  se  dédouble  en 
fournissant  un  corps  G»oH"0  bouillant  à  228»,  0^  =  1,4835; 
D  =  0,9878à  17». 

Comme  on  le  voit,  ce  corps  diffère  également  de  la  tanacétone  par 
ses  propriétés  physiques,  et  se  rapproche  plutét  de  la  carvone, 
surtout  par  son  odeur.  Il  est  probable  qu'on  se  ^uve  en  présence 
d'un  alcool  C^H^K)!!  avec  deux  liaisons  doubles,  qui  joue  le  rAle 
d'une  acétone  dans  sa  combinaison  avec  l'hydroxylamine. 

La  transformation  de  la  tanacétone  en  carvo-tanacétone  parait 
confirmer  l'hypothèse  déjà  émise  par  l'auteur  et  d'après  laqu^ 
la  tanacétone  posséderait  la  constitution  suivante  : 


carbamate  de  phényle,  fusible  à  124'*. 


p.  r. 


La  carvo-tanaoétone  aurait  alors  pour  formule  : 


C-C»H' 


Tetrah/drocarro-tanaoétoae.  —  On  dissout  5  grammes  de  carvo- 
tanaoétone  dans  26  grammes  d'alcool  absolu  et  on  ajoute  par 
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petites  portions  -S  grammes  de  sodium.  Il  en  résulte  une  huile 
épaisse  possédant  Todeur  du  terpinéol  et  bouillant  âlO^-ââO".  Sa 
formule  est  G»*>H«K)  ;  D  =  0,9014  &  17*    =  !  ,4685. 

D'après  ces  caractères  physiques,  ce  corps  ne  doit  pas  posséder 
de  doubles  liaisons.  Sa  constitution  est  probablement  la  suivante  : 

CH-C3H1 

GHsl  ^HOH 
CH-GH3 

11  est  intéressant  de  remarquer  que  les  propriétés  de  ce  corps 
coïncident  avec  celles  trouvées  par  Wallach  pour  l'hexahydro- 
cymène  obtenu  en  partant  du  terpinéol. 

Quant  à  Tabsinthone,  l'auteur  croit  qu'elle  est  identique  avec  la 
tanacétone,  tandis  que  la  thuyone  et  la  salvone  ne  le  sont  nulle- 
ment. 

Les  essais  faits  pour  en  isoler  une  oxime  ou  une  combinaison 
bisulfltique  n'ont  pas  réussi. 

La  tanacétone  pure  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite.  Pour 
ime  longueur  de  tube  de  100  millimètres,  la  déviation  est  égale 
&168*. 

Par  ébullition  ou  par  l'action  des  acides,  le  pouvoir  rotatoire 
diminue.  En  oxydant  l'alcool  tanacéthique,  on  obtient  un  corps 
QioHMO  qui  dévie  moins  que  la  tanacétone  et  qui  ne  se  combine 
pas  complètement  au  bisulfite. 

La  thuyone  et  la  salvone  se  comportent  de  la  même  manière. 

Le  fait  que  la  tanacétone,  la  thuyone  et  la  salvone  donnent  les 
mêmes  acides  monocarbonique  et  dicarbonique  possédant  le  même 
pouvoir  rotatoire,  permet  à  l'auteur  d'admettre  que  le  carbone 
asymétrique  commun  k  ces  trois  composés  est  celui  qui  porte  le 
groupe  méthylé 

CH-C»H' 


CH.  H. 


Sur  l'acide  camphoriqne  ;  W.  A.  NOTES  (Am.  Chcm.  Journ.^ 
t.  16,  p.  307k  —  Le  camphorate  neutre  d'éthyle  n'est  pas  attaqué 
par  Tammoniaque  concentrée  k  150". 

En  traitant  l'anhydride  caraphoriquo  par  le  méthylate  de  sodium. 
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langé  à  firoid  avec  son  poids  d'oxychlorure  de  phosphore,  el  m 

excès  d'ammoniaque  concentrée,  fournit  un  mélange  d'iraide  el 
d'amide  qu'on  sépare  en  dissolvant  la  première  dans  la  soude. 

Vemidocamphoraie  de  métbyle  ^K**<cqaS* 

prismes  blancs,  fusibles  à  152-158«.  Traité  par  le  brome  et  la  soude 

à  70*,  il  se  ^ansforme  en  dibj^droamiooeampbolyMe 

OBHi*<-CO'GH» 
™^A«Ha  » 

dont  le  chlorhydrate  cristallise  en  tables  fusibles  à  244",  soiubles 
dans  l'eau,  peu  soiubles  dans  TalcooLLe  chîoropiatimte  forme  des 
aiguilles  oranges. 

La  base  n'est  saponifiée  que  très  lentement  par  la  soude  alcoo- 
lique. 

L'acide  ^-amidoeamphorique,  dont  l'isomère  a  a  été  décrit  par 
HH.  Claissen  et  Manassé,  s'obtient  facilement  en  chauffant  Timide 
camphorique  avec  la  soude  k  10  0/0.  On  précipite  par  l'acide 
chlorhydrique,  et  on  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Prismes 
rhombiques  soiubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  182-183*. 

En  traitant  Timide  camphorique  par  la  soude,  puis  par  le  brooie, 

Tauteur  a  obtenu  V acide  dîh/droamînocamphol/Iiqae  ^^**'<^^^' 

On  évapore  la  masse  à  siccité,  on  reprend  par  Tacide  chlorhydrique, 
on  extrait  par  l'alcool,  on  précipite  par  la  soude,  et  on  fait  cri^ 
liser  dans  Teau  ou  l'acétone.  Cristaux  granuleux,  presque  inso- 
lubles dans  Talcool,  Téther,  soiubles  dans  Teau.  L'acide  peut  être 
subUmé. 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  Talcool  et  Teau;  le  ehhn' 
platinate  est  soluble  dans  Teau.  p.  r. 

Sur  l'a-hydrindone  et  ses  dérivés;  F.  S.  KIFPINO  {Cbf'm. 

Soc.f  t.  65,  p.  480).  —  Le  procédé  le  plus  avantageux  pour  la 
paration  de  Ta-hydrindone  consiste  à  chauffer,  au  bain-marie, 
chlorure  de  phénylpropionyle  et  du  chlorure  d'aluminium,  en  pré- 
sence d'éther  de  pétrole.  On  chasse  Tacide  chlorhydrique  qui 
dégage  en  faisant  le  vide,  et  Ton  recommence  à  chauJFer.  Ob 
décompose  en.4uite  par  Teau  et  on  entraîne  à  la  vaiieur.  Le  rende- 
ment varie  de  ^  à  75  0/0. 

Le  chlorure  de  phénylpi*opionyle,  qui  a  déjà  été  décrit  {lif^^- 
Soc.  cbim.,  1892)  a  été  préparé  par  Tauteur  en  traitant  direcleineot 
Tacide  par  le  perchlonire  de  phosphore.  L'opération  réussit  bi^o 
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mieux  lorsqu'on  opère  en  solution  chloroformique.  De  plus,  le 
chlorure  ne  distille  pas  sans  décomposition  à  la  pression  ordinaire, 
et  bout  à  125-126*,  sous  15  millimètres  de  mercure.  Parmi  ses  pro- 
duits de  décomposition,  on  a  recueilli  une  certaine  quantité  d'un 
carbure  liquide,  bouillant  à  233-235%  à  odeur  de  diphényle. 

A  côté  de  rhydrindone,  il  se  forme,  dans  la  réaction,  un  dérivé 
chloré,  la  pbénylehloropropylènehydrindone 

<m*<^>CH .  CCI  =  CH-CH» .  C6HS 

qui  cristallise  en  plaques  brillantes,  fusibles  à  81-82°,  solubles  dans 
tous  les  solvants  organiques,  sauf  la  ligrotnc.  Ge  corps  résulterait 
de  raction  du  chlorure  de  phénylpropionyle  sur  l'hydrindone  déjà 
formée ,  avec  transposition  interne  de  chlore  et  d'hydrogène. 
L'acide  azotique  transforme,  en  effet,  ce  corps  en  acide  phtalique. 

Avec  l'hydroxylamine,  on  obtient  un  mélange  d'oximes  stéréo- 
isomériques  dont  l'une  a  été  isolée  grâce  à  des  cristallisations  dans 
l'alcool  et  la  ligroïno.  Elle  cristallise  en  aiguilles  prismatiques 
incolores  qui  fondent  k  163-164»,  en  se  décomposant  légèrement. 

Vi-bydriûdone  C"H*<^^*>CH«  a  été  déjà  décrite.  Elle  cris- 
tallise en  larges  tables  hexagonales,  fusibles  à  41*,  peu  solubles 
dans  Feau.  Densité  à  45*,  1,1011;  à  80*,  1,0908.  Son  pouvoir 
rotatoire  magnétique  moléculaire  à  50°  est  13,657;  celui  de  l'hydrin- 
dène,  dans  les  mêmes  conditions,  est  13,904. 

VhydrÎRdone-oxime  CH'AzO  cristallise  de  l'alcoo!  en  prismes, 
fusibles  à  140*.  Le  chlorure  d'acétyle  la  transforme,  à  chaud,  en  un 
dérivé  acétylé  fusible  à  84*,5-85»,5.  Chauffée  avec  le  pentachloraro 
de  phosphore  en  solution  éitiérée,  pendant  plusieurs  heures, 
l'oxime  se  transforme  en  hydrocnrhostyrile  G^H'AzO,  fusible  à 
163%  (ju'on  sépare  par  un  entraînement  à  la  vapeur. 

L'hydrindone  traitée  par  Tazotite  de  sodium  en  solution  acétique 

fournit  une  isonitrosohydrindone  G*H*<^  >C  =  AzOH  qui 

cristallise  du  benzène  bouillant  en  aiguilles  ou  prismes  jaunàtroB 
qui  fondent  à  210*  lorsqu'on  les  chauffe  doucement  et  se  décom- 
posent à  218-220*.  Peu  soluble  dans  le  chloroforme  et  l'alcool, 
soluble  dans  les  alcalis. 

Avec  la  phénylhydrazine,  l'auteur  a  obtenu  une  bydrindone- 
Jtydi'Bzone  C^^H^^Az*  en  prismes  aplatis  jaunâtres,  fusible  à  127*, 
assez  soluhle.  L'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique  chaude 
la  décompose  en  un  composé  C"H*'Az,  probablement^'^^gj^ 


1816 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


zylèneîndène  déjà  décrit  par  M.  Hausmann  et  qui  fond  à  245*.  La 
faible  solubilité  de  ce  dernier  pourrait  servir  à  reconDaitre  des 
traces  d'hydrindone. 

La  BÎtrohydrîndone  C^HiAzO'  s'obtient  assez  difficilement  co 
fgoutant,  par  petites  portions*  de  Thydrindone  à  de  Tacide  azotique 
de  densité  1,5  et  mainteau  à  15*.  On  précipite  par  l'eau  et  on 
fait  recristalliser  dans  la  ligroïne  et  le  chloroforme.  Cristaux  inco> 
tores  aciculaires  fusibles  à  77-78<*. 

Lorsqu'on  truffé  l'hydrindone  avec  de  Facide  sulhirii{ae  diloé 
(1  \  1),  on  obtient  un  mélange  de  truxène  et  d'un  produit  de  con- 


sépare  par  l'alcool  faible  et  qui  cristallise  en  aiguilles  prismatiques 
jaunâtres,  fusibles  à  1-42-143°,  solubles  dans  les  divers  solvants 
organiques  chauds.  Ce  composé  ne  fournit  pas  d'oxime  ni  d'hy- 
drazone.  Le  brome  réagit  en  solution  chloroformique,  avec  déga- 
gement d'acide  bromhydrique,  pour  donner  un  dérivé  bromé 
C**H*'BrO,  qui  cristallise  de  l'acide  acétique  en  aiguilles  jaune 
brillant  peu  solubles,  fusibles  k  194°  en  se  décomposant.  L'acide 
sulfbrique  et  l'anhydride  phosphorique  le  transforment  en  produits 
résineux. 

L'hydrindone  se  combine  facilemenlavec  l'aldéhyde  benzoîque  pour 

donner  une  ^benzyUdène-^-b^indone  C«H*<:^*>G=CH.C«ÏP 

qui  cristallise  de  la  ligroïne  en  prismes  aplatis  jaunâtres,  solubles 
dans  les  solvants  usuels.  La  soude  ne  la  décompose  pas.  Son  point 
de  fusion  est  109-110",  mais,  si  on  la  réchauffe  après  solidification, 
elle  fond  partiellement  à  90°.  Elle  fournit  un  dérivé  bromé  d'addi- 
tion en  solution  chloroformique  C'»H'*Br*0.  Ce  dérivé  cristallise 
en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  144-145*,  insolubles  dans  la 
ligroïne  et  l'alcool  froids.  La  soude  le  transforme  en  benzylidène- 
hydrindone,  en  même  temps  que  la  Uqueur  se  colore  en  violet. 

L'acétone  se  combine  aussi  avec  l'hydrindone,  en  prépuce  de 
potasse  alcoolique,  pour  donner  un  corps  G"H*H)  ;  prismes  inco- 
lores à  qua^  pans,  fiisibles  à  102-103",  solubles  dans  le  chloro- 
forme, l'éther  et  le  pétovle,  mais  peu  solubles  dans  Teau  bouil- 
lante. 

L'auteur  a  obtenu  une  brombydriadone  C'H'BrO  par  raction  du 
brome  en  solution  acétique.  On  Tisole  par  un  entraînement  à  la 
vapeur.  Ce  dérivé  fond  à  38-39°,  ses  vapeurs  irritent  les  yeux. 


L'acide  sulfurique  ne  l'attaque  pas. 
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La  dibrombydrindoBeCfiH^Bt*0  a  été  préparée  par  bromuration 
directe  en  solution  chloroformique.  Tables  orthorhombiques  jau- 
nâtres, fusibles  à  132",  présentant  les  faces  efy  tf  et  b'  bien  déve- 
loppées. La  potasse  alcoolique  transforme  ce  dérivé  dibromé  en 
tribenzoylènebenzè  ne . 

La  diebhrbydriadone  G*H<K3K>  a  été  obtenue  eu  saturant  de 
chlore  une  solution  acétique  d*hydrindone.  p.  f. 

Sur  la  stéréoisomérie  dans  l«8  oombinaisons  diasoiqnM  et 
■nr  la  nature  des  c  iaodiaioiqnes  »  ;  A.  HAHT2SGB  (D.  eb.  G., 

t.  27,  p.  1702). —  On  sait  que  l'auteur,  en  se  fondant  sur  l'analogie 
de  r  isomérie  des  acides  fumarique  et  maléi({ue  avec  celle  des  oximes 
a  édifié  une  théorie  des  isoméries  dues  à  l'azote,  qui  justifie  les 
phénomènes  de  ce  genre  présentés  tant  par  les  oximes  que  par  les 
hydrazones  et  par  les  combinaisons  anilées. 

Cette  manière  de  voir  consiste  à  assimiler  le  groupe  trivalent 
(GH)"  et  l'azote  trivalent,  et  à  attribuer  un  certain  nombre  de  pro- 
priétés communes  aux  deux  groupements 


qui  ne  (iifTÔrent  'que  par  la  substitution  d'Az  à  (CH). 

Dans  le  mémoire  actuel,  l'auteur  fait  un  pas  de  plus  dans  cette 
voie  et  prétend  reconnaître  les  mêmes  allures  aux  corps  dont  la 
formule  développée  renferme  le  groupe 


qui  ne  diffère  du  précédent  que  par  une  nouvelle  substitution  de 
(CH)  par  Âz.  - 

1"  Les  combinaisons  diazoîques  seraient  donc  susceptibles  de  se 
présenter  sous  deux  formes  isomères  de  structure. 

2*  Ces  manifestations  isomériques  seraient  parfaitement  connues  ; 
les  combinaisons  isomères  seraient  les  «  isodiazoïques  >  qu'il  est 
inexact  de  considérer  comme  des  nitrosamines  de  sUiicture  diffé- 
rente. 

L'auteur  faitun  rapprochement  entre  l'histoire  des  oximes  et  celle 
des  diazoîques  et  insiste  surtout  sur  la  manière  très  voisine  dont 
s'est  précisée  l'isomérie  dans  chacune  de  ces  classes  de  combinai- 
nais3ns,  puis  il  entre  dans  le  détail.  Son  mémoire  est  divisé  en 
quatre  paragraphes  : 

1"  Critique  de  la  manière  de  voir  qui  fait  considérer  les  isodia- 
zoïques comme  des  nitrosamines  ; 


>GH=CH<, 
>CH=A»-, 


-Az=Ak-, 
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S«  Démonstration  de  l'identité  de  sUvcture  des  combinùaons 
diazoïques  et  isodiazoîques  ; 

â^Stéréolsomérie  et  configuration  desdiazoïqueset  isodiazoîques  ; 

A"  Stéréochimie  générale  des  combinaisons  diazoïques. 

I.  Les  isodiazoîques  ne  sont  pas  des  niirosêmiaes.  —  Oo  peut 
admettre  trois  groupements  différents  pour  les  atomes  qui  consti- 
tuent le  radical  typique  (AzK)H)  des  diazoïques 

-Ab=Ai(OU)  oorrespondant  aux  oximefl  -CH=AsOU, 

-A«— AzH  -CH-AïH 
\^        correspondant  aux  isoximeB      \^  , 

-AsH-AsO  nitrosamines  corrosp.  aux  ooœbin.  nitrosées  -CI^AiO. 

Les  diazoïques  proprement  dits  correspondent  au  premier  grou- 
pement. 

Uaprès  PecbmBna^  Bamberger  et  Sebraah,  les  isodiaMotqaes 
seraient  des  nitrosamines  correspondant  au  troisième  groupe- 
ment. D'après  Hantxscb^  les  isodiazoîques  seraient  représentés 
par  la  même  formule  que  les  diazoîqaes  ;  cependant  à  roccasion 
ils  pourraient  correspondre  aux  deux  autres  groupements  qui  ne 
seraient  que  des  formes  tautomères  de  la  première. 

Les  partisans  de  la  formule  dos  nitrosamines  s'appuient  sur  les 
faits  suivants  : 

i<*  Les  diazoïques  se  transforment  en  solution  alcaline,  eil  nitro- 
samines ou  en  leurs  dérivés  (Pechmann)  ;  par  exemple  l'hydrate  de 
diazobenzène  G'H'^-A2=Az(0H)  est  transformé  dans  ces  conditions 
par  le  chlorure  de  benzoyle  en  benzoylphénylaib-osamine 

C6H»-Az(CO-G6H*)-AiO. 

2"  Les  produits  de  condensation  des  aldéhydes  et  des  céton^ 
avec  les  diazoïques  en  solution  alcaline  sont  surtout  constitués 
par  des  hydrazones 

C6H*-AïH-Az=C<5j, 

et  non  pas  par  des  diazoïques  ; 

C«H&-Az=Ai-CH<^J. 

8*  L'ïsodîazonaphtalène  de  Bamberger  (naphtylnitrosamioe),  le 
paranitroisodiazobenzène  de  Straube  et  Schmidt  (nitrophénylnitro- 
samine)  ne  peuvent  par  copulation  avec  les  phénols  et  les  aminés 
Journir  de  matières  colorantes  azotques; 
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4*  Schraube  et  Schmidt  atbibuentpar  exemple  au  set  de  sodium 
de  la  paraaitrophéuylnitrosaraiDe  la  formule 

(AzO')C6H*-AzK-AzO. 

Ils  se  fondent  pour  cela  sur  le  fait  expérimental  que  ce  sel  traité 
par  l'iodure  de  méthyle  donne  la  nilronitrosométhylaniline 

(  Az02)G8H*- Az .  CH3- AzO. 

De  même,  le  sel  de  potassium  de  l'isodiazobenzène  que  Schraube 
et  Schmidt  ont  obtenu  par  migration  à  130«  du  sel  de  potassium 
du  diazobenzène,  donne  avecTiodure  de  méthyle  en  solution  alcoo- 
lique, la  nitrosamine  de  la  monométhylamline 


L'auteur  ne  s'attarde  pas  axùi  deux  premiers  arguments  ;  il  ne  se 

refuse  pas  à  admettre  comme  forme  passagère,  la  forme  de  la  ni- 
trosamine ;  quant  aux  autres  il  ne  les  admet  pas. 
U  leui'  fait  en  particulier  les  reproches  suivants  : 
1**  Il  n'est  pas  admissible  que  le  sel  de  potassium 


car  le  métal  a  beaucoup  plus  d'affinité  pour  l'oxygène  que  pour 
l'azote  ; 

S*>  Les  sels  des  acides  stéréoisomères  sont  des  isomères  stéréo- 
chimiques  et  non  pas  dos  isomères  de  structure  ;  et  d'une  manière 
générale  on  n'a  Jamais  découvert  d'isomérie  dont  la  cause  pût  être 
attribuée  à  la  diÎTérence  dans  le  mode  de  liaison  d'un  groupe  disso- 
ciable comme  ion  (ïonisabie),  tel  que  H  ou  un  atome  de  métal; 

8"  Les  isodiazoïqucs  ne  s'unissent  pas  aux  phénols  pour  donner 
des  matières  colorantes  azoïques  ;  mais  ce  sera  justement  là,  avec 
la  difTérence  de  stabilité,  les  seules  distinctions  d'ordre  chimique 
qu'on  pourra  pour  le  moment  établir  entre  les  diazoïques  et  leurs 
Btéréoisomères.  Elles  permettront  de  fixer  leur  configuration  ; 

4*  La  production  d'Az  éther  (nitrosamine  de  la  monométhylaai- 
line  ou  de  la  nitrométhylaniline)  ne  prouvent  pas  plus  que  les  sels 
de  potassium  correspondant  possèdent  respectivement  les  formules 

C«H»-AzK-AaO      ou  Az03-CBH«-AsK-AzO, 

que  l'Az  éther  des  oximes  ne  prouve  en  faveur  de  la  formule 


C«H»-Az.(CH3)-AzO, 
C6H«-AzK-A«0. 


se  transforme  en 


C6Hi-Az=A80K, 


CSH»-AiK-AeO. 
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nitrosée  attribuée  tout  d'abord  et  d'une  manière  erronée  aux  iso- 
oximes  (BeckmanQ). 

Il  y  a  là  une  tautomérie  possible  et  la  meilleure  preuve  a  été 
fournie  par  Pechmann  lui-même. 

CeluiHïi  a  préparé  à  partir  du  sel  d'argent  du  nitroisodiazoben- 
zène  un  éth^  oxygéné,  éther  méthylique  du  nitrodiazobenzène 

(AsO>)GBH^Ai=Ai-OGHS. 

alors  que  Schraube  avait  obtenu  à  partir  du  set  de  potassium 
l'éther  azoté 

(\«0»)C6H*-A8(OGH»)-AeO. 

L'analogie  avec  les  oximes  se  poursuit  donc,  comme  on  le  voit, 
jusqu'au  bout. 

5**  Eafln  si  l'on  admet  que  les  isodiazoïques  soient  des  nitrosa' 
mines  ot  que  les  produits  de  substitution  acylés  qu'on  peut  en 
obtenir  aient  la  formule 

C«H>-Aï-AsO 

io-R 

on  doit  s'attendre  à  régénéra  par  saponiflcation  les  nitrosainines 
G^HS-AiH-AxO  (isodiauîque). 

Or,  les  essais  effectués  00  liqaeur  alatline  par  Bamberger  ont 
conduit  non  pas  aux  iaodiasoïques  mais  aux  diazoiques,  oe  qui  est 
d'autant  plus  bizarre  que  les  isodiazoïques  sont  les  isomères  favo- 
risés en  liqueur  alcaline. 

En  résumé  d'après  Hantzsch,  la  forme  nitrosamine  des  isodia- 
zoïques n'est  pas  prouvée  ;  elle  ne  repose  que  sur  oe  fait  que  dans 
certaines  circonstances,  dans  l'introduction  d'un  radical  alcoolique 
par  exemple,  les  isodiazoïques  peuvent  réagir  dans  le  sens  de  cette 
formule,  mais  elle  a  seulement  le  caractère  tt une  forme  tmtomère. 

II.  Identité  de  structure  des  combinaisons  diazoiques  et  isodia- 
zoïques. —  Pour  cela  il  faut  démontrer  l'existence  de  deux  combi- 
naisons isomères  dans  bien  des  dérivés 

GBHS-Ai=AsX, 

tel  que  le  radical  X  supprime  la  possibilité  d'une  tautomérie. 

D'autre  part,  il  faut  que  l'une  des  combinaisons  se  raf^roche 
des  diazoïques  et  l'autre  des  isodiazoïques. 

1*  Ainsi  les  dérivés  alooylés  ou  acétylés  : 

C»H»-A2=Az.0Cnï, 
C6H»-Az=Aa.O.CO-CH3. 
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Hais  jusqu'à  présent  on  n'a  pas  réussi  à  les  obtenir  ; 
2"  Ou  a  été  plus  heureux  avec  les  dérivés  diazoamidés  de  la 
forme 

C«HS-Az=Ai-AïH-G2H*, 

qu'on  a  obtenus  sous  deux  formes  : 

L'une  stable  et  ne  s'unissant  pas  avec  les  anùnes  et  les  phénols 
pour  donner  des  matières  colorantes  azoïques  ;  l'autre  instable  et 
donnant  des  réactions  colorées.  : 

Or,  ici  il  n'y  a  pas  à  supposer  une  tautomérie 

C6H»-AxH-Ai=AzC«H» 
C«ft-AB=AB-A«H-C«H», 

qui  donnerait  deux  formules  identiques. 

A  peine  pouvaitK>n  admettre  la  formule  cyclique 

GSHi-Ai— AsCms 

Yh  ■ 

qui  n'apporterait  d'ailleurs  aucun  ai^fument  en  faveur  de  la  formule 
nitrosamine  des  isodiazolques  ; 

3<*  On  a  également  obtenu  sous  deux  formes  isomériques  se 
rapprochant  des  diazoïques  et  des  isodiazoïques  par  les  relations 
de  stabilité  et  de  productions  de  matières  colorantes,  les  sels  alcalins 
des  acides  benzènediazosulfoniques 

GBH^Ae=As-SOSR. 

On  ne  peut  imaginer  ta  migration  du  groupe  SO*K  qui  donnerait 

CbH^Az(SO*K)-AbO. 

En  résumé  :  les  sels  des  acides  benzènediazosulfoniques  sont 
identiques  au  point  de  vue  de  la  structure 

CSHS-Az^Ae-SO^K. 

Les  combinaisons  diazoamidées  également 

C«H»-Ai=Aï-AzHG«H«. 

Et  par  suite  de  mémo  les  diazoïques  et  isodiazoïques 

CeH5-A8=Ax-X. 

m.  Stéréoisomérie  et  conSgaration  des  combinaisons  diazoïques 
et  isodiazoïques.  —  Les  diazoïques  et  les  isodiazoïques  sont  donc 
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stéréoisomères  dans  le  sens  des  iormules  de  configuration 


C6H5-AZ  C«H*-Ax 


X-A»  Ax-X 
GvaMiaiuB  %ft.  CoHbluitoi  uti. 

Pour  attribuer  à  chacune  des  classes  de  combinaisons  la  formule 
qui  lui  revient,  l'auteur  fait  appel  aux  deux  propriétés  caractéris- 
tiques :  l'aptitude  à  la  copulation  et  la  stabilité. 

Les  vrais  diazoïques,  ceux  qui  donnent  des  matières  colorantes 
avec  les  aminés  et  les  phénols  sont  ceux  parmi  lesquels  on  ren- 
contre les  anhydrides  internes 

C«H*-Ab  (AsO»)C«H»-Ai 

AtiobeitfeieMiroBlf  16.  ét  àjtnttmfitémX. 

A  ces  diazoîques  doit  donc  revenir  la  formule  syn 

CfiH^-As 

Il  . 
X-Az 

Gela  est  parfaitement  d'accord  avec  la  stabilité  ;  on  sait  en  effet 
que  ces  matières  sont  instables  et  cèdent  facilement  leur  azote 

C»H»-Aa 

Il  =  Ab» -H  C«H»X. 
X-Ai 

Aux  isodiazoîques  revient  au  contraire  la  fonnole  anti 
C«H»-Ax 

Lx- 

Gela 'est  parfaitement  d'accord  avec  leur  stabilité;  quand  ils  se 
décomposent  ils  le  font  d'ailleurs  de  manière  différente  : 

CftHS-As 

Il      +  O  =  C«H«-A«0  +  AzX, 
Ax-X 


C«H*-A2 
's-X 


il  +  HH)  =  C»H»-Arfl»  -f  AeO.  X. 
Al 


La  diftérence  de  stabilité  est  assez  nette  pour  qu'on  puisse  utiliser 
l'aptitude  à  la  décomposition  de  ces  substances  pour  la  détermina- 
tion de  leur  configuration.  ^  . 


CHII4IE  ORGANIQUE.  mi 

Ainsi  le  pouvoir  explosif  et  l'aptitude  à  donner  par  copulation 
des  matières  colorantes  sont  en  étroite  relation  avec  la  configura- 
tion qu'elles  permettent  même  de  fixer. 

Les  composés  syn  sont  colorants  et  explosifs^  ]es  composés  antt 
ne  sont  ni  l'un  ni  f  autre. 

IV.  Stéréocbimie  générale  des  combinaisons  diazolques.  — 
Dans  ce  paragraphe  l'auteur  rassemble  les  généralités  dispersées 
dans  le  corps  du  mémoire. 

1**  Enumération  de»  syn  et  antidiazoïques  ; 

2°  Stabilité  relative  des  combinaisons  diazoïques  stéréotsomères; 
influence  du  radical  X  de  C*H^Az=iAz  :  X; 

3°  Modification  dans  la  configuration  ;  influence  des  substitutions 
dans  le  groupe  CfilP  ; 

4"  Transformations  spontanées  ou  uoi-^lisant  spontanées. 

Enfin,  M.  Hantzsch  conclut  en  espérant  que  bientôt  on  découvrira 
Tisomérie  encore  inconnue  des  azoïques.  Peut  être  môme  a-t-on  un 
exemple  de  cette  nature  dans  les  deux  modifications  de  l'o.-chloro- 
benzèneazophénol  d'Hervitt. 

C«H»Cl-A2  C6H*GIAz 
C»H*OH-L'  i«-OH*0H* 

L'absence  d'un  atome  d'H  mobile  lié  à  l'azote,  augmente  dans  ce 
cas  ta  difficulté  de  la  découverte  d'une  isomérie  en  diminuant  les 
chances  de  migration  pendant  la  préparation,  et  pai*  suite,  dimi- 
nution des  chances  de  productions  simultanées  des  deux  isomères. 

C'est  sans  doute  la  même  cause  qui  a  retardé  la  découverte  de 
risomérie  dans  les  corps  anilés  ;  comme  on  le  sait,  Muller  vient 
de  combler  tout  récemment  cette  lacune.  l.  s. 


Sur  les  sels  stôrdoisomèreB  de  l'acide  bensènediasoBnlfo- 
niqne  ;  A.  HANTZSCH  (Z>.  cli.  G.,  t.  27.  p.  1726).  —  Dans  l'extrait 
précédent,  les  considérations  théoriques  d'ordre  stéréochimique 

ont  été  fondées,  en  partie,  sur  l'existence  sous  deux  formes  dis- 
tinctes du  sel  de  potassium  de  l'acide  diazobenzèncsuUoniquo 

G«HS.Az=Az-S03H. 

Dans  le  mémoire  actuel,  l'auteur  fournit,  à  ce  sujet,  quelques 
données  expérimentales. 

G«H*^Az 

Sel  de  potassium  de  f  acide  syn  ^  •  —  On  l'obtient  par 
action  directe  du  sulfate  de  potassium  sur  l'azotate  de  diazpbenzène 
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qui,  comme  on  l'a  vu  dans  le  mémoire  précédent,  est  connu  sods 
sa  modifloatton  syn.  Il  n'ost  pas  besoin  d'isoler  ce  dernier  sel,  on 
le  prépare  sur  place.  On  fait  réagir  1  gramme  d'aniline,  4  grammes 
d'acide  azotique  à  50  0/0  et  1  gramme  de  nitrile  de  sodium  et  on 
])rojette  le  tout  dans  une  solution  refroidie  de  sulfate  de  potassium 
neut^,  additionnée  d'un  excès  de  carbonate  de  potasuom  ;  il  faut 
que  la  réaction  terminée,  la  liqueur  soit  encore  fortement  alcaline. 

On  obtient  ainsi  une  bouillie  jaune  rougeâtre  de  cristaux  ;  on 
l'essore  rapidement,  on  la  lave  trois  fois  avec  de  l'emi  glacée  et  on 
l'élend  en  ooiiche  mince  sur  des  plaques  poreuses. 

On  obtient  ainsi  des  mstaux  feuilletés,  rouge  (mngé,  extrême- 
ment altérables. 

lis  contiennent  une  molécule  d'eau  de  cristallisation  ;  dès  qu'on 
la  leur  fait  perdre,  ils  se  décomposent  ;  ils  commencent  par  s'ef- 
fleurir,  puis  ils  prennent  une  teinte  brune  en  abandonnantde  l'anhy- 
dride sulftireux  ;  parfois,  lorsque  l'efllorescence  est  complète,  ta 
décomposition  qui  la  suit  normalement  s'effectue  si  brusquement 
qu'il  y  a  incandescence  et  même  explosion. 

La  couleur  brune  est  due  &  la  copulation  du  corps  non  altéré 
avec  le  phénol  résultant  de  la  décomposition  déjà  effectuée  ;  le 
corps  s'unit,  en  effet,  aux  solutions  alcalines  du  phénol  en  donnant 
des  matières  colorantes  azoïques. 

A  ce  point  de  vue,  comme  par  son  instabilité,  il  présente  donc 
bien  les  caraotères  d'un  vrai  diazoique. 

L'analyse  en  est  d'ailleurs  délicate,  cependant  on  a  pu  obtenir 
des  dosages  d'eau  et  de  potassium  concordant  avec  la  formole 
C»H»-Az  =  Az-SO»K. 


grenus  de  ce  sel  se  déposent  dans  la  solution  jaune  foncé  du 
syn  ;  peu  à  peu  cette  solution  prend  une  couleur  jaune  clair  et 
abandonne  des  cristaux  de  la  même  couleur. 

Ces  cristaux  se  distinguent  du  sel  syn  par  leur  couleur  cl  leur 
solubilité,  d'une  part,  et,  d'autre  part,  par  leur  stabilité  et  leur 
indiOérence  vis-à-vis  des  phénols. 

La  plupart  des  autres  sels  de  l'acide  benzènediozosulfonique 
existent  également  sous  deux  formes  stéréoisomériques.  C'est  ainsi 
que  s'exprime  l'auteur,  mais  aucune  description  nouvelle  ne  répond 
à  cette  affirmation. 

Le  dilorure  de  baryum  détermine  avec  l'acide  syn  un  précipité 
jaune  miorocristallin  ;  avec  l'acide  anti,  la  solution  reste  claiie. 


Sel  de  potassium  de  l'acide  anti 


II 


Az.SO»K 


.  —  Les  cristaux 
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Le  sel  d'argent  de  l'acide  anti  possède  une  remarquable  aptitude 
h  la  cristallisation  ;  il  se  présente  en  belles  aiguilles  jaunes  très 
brillantes. 

L'acide  syn  donne  avec  les  sels  d'argent  un  précipité  blanc  ; 
seulement  l'analyse  a  montré  que  c^était  du  sulfite  d'argent  ;  il  se 
produit;  sans  doute,  une  décomposition  dans  le  sens  de  l'équatiou 

C«HS.  ÀE^SO^K + 8AgA«03  =  Ag^SO»  -f  AïO^K  +  C»H» .  Aï»  .  AzO*. 

De  même  avec  les  sels  de  plomb  ;  avec  les  sels  de  cuivre,  il  se 
fait  une  solution  claire,  verte,  qui  se  décompose  vivement  à  la 
température  habituelle,  en  fournissant  quantitativement  l'azote  du 
sel  ;  dans  les  mêmes  conditions,  la  solution  de  Taoïde  anti  reste 
claire  aussi,  mais  inaltérée.  l.  s. 

Sur  les  combinaisons  diazoamidôes  stéréolsoméres  ;  A. 

HANTZ3CH  {D.  ch.  G,,  t.  37,  p.  1857).  —  Les  diazoïques  existent 
sous  deux  configurations  stéréoisomères  ;  il  en  est  de  même  des 
combinaisons  diazoamtdées,  telle  que  le  diazoamidobenzèno 

C6H5-AÏ  C<H*-Az 

C«H»-A«H-L'  Aa-A«H-0*H»' 
Srtdittouti49beitèi«.  ABUdluourtdobnuèM. 

Les  combinaLsons  diazoamidées  habituelles,  déjà  connues,  cor- 
respondent à  la  série  anti  ;  elles  sont  stables  et  ne  se  prêtent  pas  à 
la  copulation  avec  les  phénols  pour  donner  des  colorants. 

Il  faut  donc  les  ranger  avec  les  soi-disant  isodîazoîques  ou 
nitrosamines,  avec  les  sels  alcalins  jaunes  de  l'acido  benzènediazo- 
sulfoniquc. 

Le  présent  travail  est  destiné  à  donner  quelques  indtcalions 
expérimentales  relatives  à  des  combinaisons  diazoamidées  nouvelles, 
stéréoisomères  des  anciennes,  et  appartenant  h  la  série  syn  ;  elles 
sont  instables ,  voire  même  explosives ,  et  fournissent  avec  le 
p-naphtol  dos  matières  colorantes  azoïqucs. 

n  faut  donc  les  ranger  avec  les  diazoïques  usuels  et  les  sels 
instables  de  l'acide  benzènediazosulfonique. 

Partie  expérimentale.  —  La  découverte  des  nouvelles  combinai- 
sons  a  été  tout  à  fait  inattendue  et  l'auteur  ne  s'explique  pas  encore 
par  quel  mécanisme  elles  se  produisent. 

Il  s'était  proposé  d'obtenir  l'éthcr  méthyltque  du  diazobenzène 

G6HS-Az=Aa-O.CH3, 


sous  la  configuration  syn  pour  le  comparer  à  l'isomère  anti.  . 
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Après  avoir  échoué  par  diverses  méthodes,  il  s'était  résida  à 
appliquer  la  réaction  correspondant  à  l'équation  de  réaction 

C«H»-A»=Az-Cl  +  NaO.CH3  =  C»I»-A8= Afr-OCH*  +  NaQ. 

C'est  dans  cette  réaction  que  Ton  a  obtenu  le  diazo-aniîdobeazèoe 
stéréoiaomère  de  celui  que  l'on  prépare  par  Taction  de  l'aniline  sur 
le  clilorure  de  diazobenzène 

G8H5-Aï= A»-CI  +  CeHS-AzHS  =  CeH5-As=  Ar-AEHC«H»+  HQ. 

Voici  comment  on  avait  opéré  : 

Le  chlorure  de  diazobenzène  sec  en  solution  dans  l'alcool  méthy- 
lique  absolu  est  mélangé  avec  prudence,  et  en  agitant  continuelle- 
ment, avec  la  quantité  calculée  d'une  solution  de  sodium  dans 
l'alcool  méthylique. 

On  ne  constate  aucun  dégagement  d'azote.  Au  bout  de  quelque 
temps,  avant  que  tout  l'alcoolate  ait  été  sgouté,  il  se  fait  un  préci- 
pité blanc  jaunâtre. 

Ce  précipité  est  Jeté  dans  l'eau  glacée  et  lavé  rapidement  ;  on 
constate  que  c'est  un  corps  ayant  la  composition  du  diazo-amidobeo- 
zène.mais  diiférant  de  celui-ci  par  le  point  de  Aision  (75*  au  lieu  de 
96°),  la  solubilité  dans  les  solvants,  la  stalHlité  et  l'aptitude  à 
donner  des  colorants. 

Onaconstaté que laréactionmardietoutaussi bien  en  employant, 
nu  lieu  de  méthylate  de  sodium ,  du  carbonate  de  sodium.  On 
projette  alors,  peu  à  peu,  une  solution  aqueuse  concentrée  de 
chlorure  de  diazobenzène  dans  une  solution  saturée  de  carbonate 
de  sodium,  tenant  en  suspension  des  cristaux,  de  façon  qu'il  y  ail 
toujours  excès  de  carbonate. 

On  a  alors  étudié  la  réaction  qui  donne  le  diazoamidobenzène 
ordinaire,  pour  voir  si  son  stérêoiâomère  ne  peut  pas  se  produire 
simultanément,  et  même  exclusivement,  en  modifiant  les  conditions 
de  la  réaction. 

Si  on  mélange  des  quantités  équimoléculaires  de  chlorure  de 
diazobenzène  pur  et  de  chlorhydrate  d'aniline  et  qu'on  ajoute  ce 
mélange,  en  refroidissant,  à  un  grand  excès  de  carbonate  do  sodium, 
on  recueille  un  précipité  qui  estun  mélange  des  deux  combinaisons. 
On  les  sépare  en  employant  l'alcool  qui  dissout  le  composé  ancien 
(anti)  et  laisse  insoluble  le  composé  nouveau  {sfn). 

Pensant  que,  peut-èlre,  la  présence  du  composé  anli  était  due  à 
ce  fait  que  tes  quantités  des  deux  produits  de  réaction  n'étaieiil 
pas  rigoureusement  équimoléculaires,  on  s'est  attatdié  à  remédier  à 
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cette  difficulté  qui  tient  à  l'hygroscopicité  du  chlorure  de  diazo- 

benzène. 

Pour  cola,  on  décompose  le  diazoamidobenzène  connu  {anti)  par 
le  gaz  chlorhydrique  sec 


On  a  ainsi  un  mélange  rigoureusement  ëquimoléculaire  des  deux 
produits  destinés  à  réagir.  Si  on  dissout  ce  mélange  dans  l'eau  et 
qu*on  porte  la  solution  dans  une  solution  concentrée  de  carbonate 
de  sodium,  tenant  des  cristaux  en  au^ension,  on  obtient  le  composé 
syn  pur. 

Ce  résultat  a  la  double  importance  de  fournir  un  procédé  de 
préparation  à  ïétal  de  pureté  da  composé  syn^  et  de  produire  Ut 
transformation  indirecte  de  l'isomère  anti  on  Fisomère  syn. 

La  transformation  inverse  de  la  modiflcation  syn  en  modiAcation 
anti  est  d'ailleurs,  non  seulement  possible,  mais  mùino  spontanée, 
car  c'est  la  forme  anti  qui  est  la  forme  stable,  surtout  en  liqueur 
alcaline. 

En  liqueur  acide,  les  deux  modifications  sont  dédoublées,  en 
liqueur  alcaline,  la  modification  anti  est  la  seule  stable,  en  liqueur 
absolument  neutre,  privée  d'alcali  libre,  la  modification  syn  peut 
se  produire. 

Ainsi  les  combinaisons  diaxoamîdées  se  transforment  en  anti' 
diazoaniïines  par  le  contact  des  substances  alcalines. 

L'ammoniaque  alcoolique  opère  très  bien  cette  migration;  la 
soude  aqueuse  ou  l'éthylate  de  sodium  permettent  également  d'y 
arriver,  mais  il  se  produit  en  même  temps  une  résinittcation 
considérable.  On  obtient  ainsi  la  modification  anti  stable  et  inapte 
à  se  combiner  avec  les  phén<^. 

C'est  ce  qui  explique  qu'on  ne  réussit  pas  à  copuler  la  modiflca- 
tion syn  avec  le  p-naphtol  lorsqu'on  lui  a  «jouté,  au  préalable,  une 
grande  quantité  d'alcali  libre. 

La  migration  indiquée  se  produit  encore  plus  aisément  avec  la 
combinaison  toluique  : 


Ce  fait,  r^ultant  de  l'introduction  du  groupe  méUiyle,  est  par- 
faitement d'accord  avec  d'autres  ubscrvutions  du  même  ordre. 
L'auteur  range  dans  ta  série  anti  non  seulement  les  corps 


C»H*-A2»-AzHG»H5  +  2HC1  =  Cm^Kz^Cl  +  C«H»AzH'a. 


C«HS.A« 
C«H»A8H-Aa 


Il     est  encore  plus  instable  que 
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diazoamidés  aroouttiques,  maU  aussi  les  coipsdiazoainidés  mixtes, 
tels  que 

C»H*-Az=:Az-A«(GH^  (benzènediazodiméthylamide) 
et  C^H5-Az=Az-AzG^H'i  (bensènediazopipéridide). 

L'auteur  s'est  assuré  au  moins  pour  le  dérivé  pipéridique  qu'O 
ne  s'unit  pas  aux  phénates  alcalins  pour  donner  des  matières  odo- 
rantes; si,  comme  l'a  observé  Wallach,  cela  se  produit  en  liqueur 
acide,  il  faut  l'attribuer  à  une  migration  partielle  en  dérivé  sjn, 
accompagnée  peut-être  d'un  dédoublement  en  diazo  et  aminé. 

Enfin,  l'auteur  montre  qu'il  résulte  de  ses  spéculations  théoriques 
un  éclairci^ment  de  la  question  de  la  tautomérie  des  combinai- 
sons diazoamtdées. 

Pourquoi  le  benzène  diazotoluide  CH'.Az^.AïHCfn  se  oom- 
porte-t*îl  chimiquement  d'une  manière  complètement  identique 
comme  le  toluènediazoanilide  CirAz*.AzHG*H>? 

Cela  tient  à  ce  que  ces  composés  appartiennent  à  la  série  anti  et 
sont,  en  cela,  conq>arables  aux  isodïazoïques  que  l'on  a  tenus  pour 
des  nitrosamines  parce  qu'ils  admettent  précisément  les  nitrosa- 
mines  comme  forme  tautomère. 

Le  toluène  diazotoluide 


C6H5-AZ 

aura  donc  une  tendance  à  se  comporter  comme  la  forme  tauto- 
mère 

CKH*-Ai 

=A«Cin' 


qui  n'est  autre  que  le  toluènediazoanilide. 

L'auteur  pense  que  ces  considérations  suffisent  à  justifier  l'iso- 
mène  stéréochimique  dans  les  composés  diazoamidés  ;  néanmoins 
il  se  propose,  pour  empêcher  toute  bé»tation,  d'obtenir  sous  deox 
modifications  les  comÛnaisons  de  la  forme 

CeH5-Ai=Ai-A»<^, 

qui  ne  contiennent  aucun  atome  d'hydrogène  mobile.     l.  s. 

Snr  la  décomposition  des  dérlTé»  diaiofqnos  (suite).  Aetioa 
des  alcools  méthyliqne  et  éthylique  sur  les  sels  de  diaBoben* 
séne-  dans  différeatos  conditions  ;  J.  L.  BEESOR  {Am.  Cbem. 
ifourn,,  t.  16,  p.  285).  —  La  décomposition  du  nitrate  de  diaxo- 

Digitized  by  Google 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


1329 


benzène  par  l'alcool  méthylique  à  froid,  fournit  principalement  de 
l'anisol  et  du  dinïtrophénol  2.4.  Ce  dernier  est  un  produit  de 
réaction  secondaire.  En  effet,  en  neutralisant  par  la  soude  avant 
de  soumettre  la  masse  ayant  réagi  à  un  entraînement  par  la  vapeur, 
l'auteur  a  obtenu  seulement  des  mononitrophënols,  ortho  et  para 
et  de  l'anisoL 

La  formation  du  premier  s'explique  facilement  par  simple  dé- 
composition du  diazoïqite.  Quant  au  dérivé  p.-nilré,  il  faut  admettre 
que  par  suite  de  la  présence  d'nn  peu  d'eau  dans  l'alcool  méthy- 
lique employé,  il  se  forme  d'abord  du  phénol,  puisque  celui-ci  se 
nib»  après  coup  en  position  1.4.  En  effet,  en  employant  de  l'alcool 
rigoureusement  anl^dre,  on  a  obtenu  exclusivement  de  l'anisol  et 
de  l'o.-nitrophénol. 

La  transformation  du  nitrophénol  en  dérivé  dinitré  s'effectue 
déjà  à  Iroid,  au  contact  de  l'acide  azotique  libre  renfermé  dans  la 
liqueur.  C'est  ce  qu'on  observe  lorsqu'on  laisse  reposer  le  produit 
de  la  réaction  pendant  quelque  temps  avant  de  saturer  par  la 
soude. 

La  présence  de  l'eau  favorise  la  formation  des  nîtrophénols  aux 

dépens  de  l'anisol,  surtout  lorsqu'on  opère  k  chaud.  Avec  l'alcool 
méthylique  anhydre,  il  se  forme  plus  d'ani^ol  quand  la  décompo- 
sition se  fait  à  chaud. 

L'alcool  éthylique  se  comporte  de  même,  sauf  qu'on  obtient  en 
même  temps  de  l'aldéhyde,  du  benzène  et  des  produits  qui  en 
dérivent  (dipbényle,  nitrobenzène).  A  froid,  il  se  forme  au  contraire 
plus  de  benzène  que  de  phénéthoL 

La  présence  d'une  petite  quantité  d'eau  dans  l'alcool  augmente 
la  production  du  phénoxyéthane. 

L'auteur  s'est  occupé,  en  second  lieu,  de  la  décomposition  des 
«linzolques  par  le  mélhylate  et  l'éthylate  de  sodium,  en  présence 
d'alcool.  La  réaction  est  très  énergique.  Dans  ce  cas,  on  obtient 
du  benzène  et  du  diphényle,  mais  pas  de  produits  nitrés,  car  l'alcali 
en  présence  neutralise  immédiatement  l'acide  azotique  libre. 

La  soude  et  le  carbonate  de  sodium  agissent  de  la  même  façon; 
la  calcite,  par  contre,  ne  semble  avoir  aucune  action.  En  résumé, 
les  alcalis  favorisent  la  réaction  d'hydrogénation.  La  température 
semble  n'avoir  que  peu  d'influence. 

La  décomposition  du  sulfate  de  diazobenzène  par  l'alcool  méthy- 
lique fournit  seulement  de  l'anisol.  Avec  les  alcools  sodés,  la  réac- 
tion marche  mal,  et  l'on  n'obtient  qu'un  peu  de  diphényle. 

Le  zinc  en  poiulre  produit  le  même  effet  que  les  alcalis  :  le  sul- 
fate de  diazobenzène  se  décompose  en  donnant  du  benzènç  et  du 
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diphényle  (et  de  l'aldéliyde  avec  raloool  élhylique).  D  en  esl  de 
même  du  nilrate.  La  réaction  a  lieu  vei-s  30. 

D'une  façon  générale,  la  formation  de  benzène  et  de  diptiényle 
est  favorisée  par  la  présence  d'une  substance  capable  de  fixer  rapi- 
dement l'acide  libre.  L'auteur  poursuit  Tétude  des  conditions  qui 
influent  sur  les  quantités  relatives  des  deux  carbui«s  formés. 


Ëtbers  et  amides  des  acides  pyridinecarboniqnes  ;  G.  SHGAEB 

(D.  eh.  G.,  t.  37,  p.  1784).  —  L'éther  méthylique  de  facide  pke- 
lique  s'obtient  en  introduisant  de  Tacide  chlorhydrique  dans  une 
solution,  chaulTée  au  bain-marie,  de  1  partie  d'adde  picolique  dans 
20  parties  d'alcool  méthylique.  Au  bout  de  deax  heures,  on  évapore 
dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  on  décompose  le  chlortiy- 
drate  de  l'éther  par  la  lessive  de  soude  ;  on  agite  avec  de  rétber  et 
on  distille  le  dissolvant.  Le  produit  obtenu  bout  &  8S2*  et  f<Hid 


Soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  le  benzène  et  le  chloroforme,  presque 
imioluble  dans  la  ligroïne,  il  est  tellement  hygrosot^ique  qu*OB  ne 
peut  pas  le  faire  cristalliser. 

L'éther  éthylique  se  prépare  de  la  même  fagon,  ou  encore, 
quoique  moins  facilement,  par  la  méthode  de  Hans  Meyer  qui  con- 
siste à  chaufler  le  sel  de  sodium  de  Tacide  avec  l'éthylsuliate  du 
même  métal.  Il  bout  à  243'*. 

L'éther  propylique  bout  à  255»,  l'éther  amylique  à  278-879». 

Vamide  de  F  acide  picolique  AzG*H*.COAzH»,  s'obtient,  d'après 
H.  Meyer,  par  l'action  de  l'ammoniaque  en  solution  alcoolique  sur 
réther  picolique.  On  opère  à  105-110^. 

L'auteur  l'a  obtenue  en  faisant  passer  de  l'ammoniaque  dans  une 

solution  alcoolique  de  l'éther  éthylique.  L'amide  se  sépare,  après 
quelques  heures,  sous  la  forme  d'un  précipité  compact  que  l'on  fait 
cristalliser  dans  l'alcool.  On  la  prépare  encore  mieux  en  versant 
sur  l'éther  un  volume  et  demi  d'une  solution  aqueuse  concentré 
d'ammoniaque.  L'amide  cristallise  aussitôt.  Elle  fond  à  107".  Faci- 
lement soluble  dans  l'alcool  et  le  benzène,  elle  est  ditllcilement  so* 
lubie  dans  l'eau. 

L'anîlide  de  l'acide  picolique  AzC^H^.CO.AzHC^H»  se  piépare 
en  chauffant  des  quantités  équimoléculaires  d'acide  picoliquo  et 
d'aniline  à  120°  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  d'eau.  On  dissout 
le  résidu  dans  l'alcool,  on  le  décolore  au  noir  animal  et  on  le  fait 
cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool.  Fond  à  76*. 
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L'ortbotoluide  fond  à  64%5,  la  paraloluide  fond  à  104**  et  la 
naphtalide  à  iS8'. 

Vétbev  méthylique  dê  f  acide  aicoUaniqae  s'obtient  par  la  mé- 
thode indiquée  pour  les  éUiers  précédents;  fond  à  88"  et  distille 
à  204".  L'élher  éthylique  bout  à  218**  et  ne  se  solidifie  qu'au  des- 
sous de  0";  réther  propylique  bout  à  232"  et  Téther  amylique 
à  252". 

Uantide  de  P acide  nicotianique  AzC'*H*.CO.AzH*,  se  prépare  en 
faisant  passer  lentement  du  gaz  ammoniac  dans  la  solution  de 
réther  méthylique  daius  l'alcool  méthylique.  On  laisse  en  contact 
pendant  plusieurs  joura.L'amide  se  sépare  en  petites  aiguilles  fon- 
dant à  125". 

Uétber  dimétbylîqae  de  racide  quinoléique  AzG»H»(CO.OCH»)« 
s'obtient  en  dissolvant  15  grammes  d'acide  quinoléique  dans 
200  grammes  d'alcool  méthylique  et  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  chlorhydrique  pendant  deux  heures  dans  la  solution  bouillante. 
On  chasse  l'alcool,  neutralise  avec  la  soude,on  agite  avec  de  l'éther 
et  évapore.  Le  résidu  est  dissous  dans  un  mélange  bouillant  de 
sulfure  de  carbone  et  de  ligroïne.  L'éther  s'en  sépare  en  cristaux 
fondant  à  53-54°. 

L'éther  diéthylique  bout  à  280-285". 

L'éther  dipropylique  bout  au  dessus  de  300". 

La  diamide  AzC^H^GOAzH')*  se  prépare  comme  la  précédente. 
Elle  fond  à  209". 

L'imide  de  l'acide  quinoléique  AzG''H8(C0)*AzH  a  été  obtenue 
eu  chauffant  la  diamide  précédente,  au  bain  d'huile,  de  160  à  210". 
Dès  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque,  on  dissout  la  masse 
dans  l'acide  acétique  chaud  employé  en  grande  quantité.  Par  re- 
froidissement, Timide  se  sépare  en  cristaux  que  l'on  purifie  par 
l'alcool  et  qui  fondent  à  227%  18  grammes  de  diamide  donnent 
15  grammes  d'imidc,  c'est-à-dire  presque  le  rendement  théorique. 

Le  dérivé  acétylé  AzG«H3(C0)*Az(C*H»0)  se  forme  en  chauf- 
fant, au  bain-marie,  pendant  six  à  sept  heures,  des  propor- 
tions équimoléculalres  d'imide  et  d'anhydride  acétique.  Il  fond 
à  161-162". 

L'imide  phénylé  de  l'acide  quinoléique  AzG«H3(G0)*AzC«H»  s'ob- 
tient en  chauffant  Timide  avec  un  peu  plus  que  la  quantité  calculée 
d'aniline  jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'ammoniaque.  Ce  corps 
fond  à  228°. 

hOi  potasse  transforme  l'imide  quinoléique  en  dérivé  potassique 
très  hygroscopique.  a.  d. 
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Snr  le  produit  d'addition  de  la  pyridino  arec  la  monocUor- 
acétone;  H.  BRESER  {Arch.  âer  Pbarm.,  t.  232,  p.  183).  —  En 
mélangeant  des  quantités  équtmoléculairesdepyridioe  et  de  ch}w- 
acétone,  l'auteur  a  obtenu  un  prodmt  cristallin  qui  constitue  ua 
composé  d'addition  directe  : 

CSH»Aa  +  OWC\ .  CO .  CH3  =  C»H5A»<§,j .  co .  CH»* 

Pour  purifier  ce  chlorhydrate,  on  diasse  d'abord  l'excès  de  roo- 
nochloracétoné  au  bain-marie,  on  lave  la  masse  à  l'éther,  on  re- 
prend par  l'eau  et  on  traite  la  solution  par  le  chlorure  mercurique. 
Le  sel  double  de  mercure  cristallise  de  l'eau  bouillante  en  aiguilles 
blanches  fusibles  à  119",  solubles  dans  l'alcool  chaud,  et  répond  à 
la  formule  C»HioAzOCl.HgGl<.  Traité  par  l'hydrogène  sulfuré,  il 
fournit  la  base  libre. 

Le  picrate  G^Hi^^AzO.C^H^AzK)^  cristallise  de  Teau  diaude  en 
prismes  fusibles  à  141**. 

Le  ehloroplatinate  {C»H«AzOGl)«.PtCl*  forme  de  petiU  prismes 
peu  solubles  dans  l'eau  froide»  fusibles  à  20G-207*  en  se  décompo- 
sant. 

Le  cblor&urate  G*H'**AzOGI.AuGl*  cristallise  de  l'eau  acidulée 
en  fines  aiguilles  fusibles  à  136-138**. 

Le  chlorhydrate  traité  par  la  soude  et  le  nitroprussiate  donne 
une  belle  coloration  rouge.  GhaufFc  avec  la  phényihydrazioe  cl 
l'acétate  de  soude,  il  fournit  une  hydrazone  huileuse. 

La  quinolcinc  et  la  monochïoracétone  s'unissent  partiellement 
pour  donner  naissance  à  des  composés  brunâtres  incristallisables. 


Sur  les  produits  de  réduction  de  ra-méthylpyridylcétone  ai 
la  non-identité  de  l'a- éthyl-[jL-pipérylalcoy  lamine  avec  la  psen- 
doconhydrine  ;  C.  ENGLER  et  W.  BAUER  {D.  ch.  G. ,  t.  27,  p.  1775^ 
—  La  transformation  de  l'a-élhylpyridylcétone  en  conicine  réussit 
très  bien  par  l'action  du  sodium  dans  l'alcool  bouillant.  On  <^asse 
l'alcool  sans  aciduler  au  préalable  et  on  retire  du  résidu  étendu 
d'eau  le  mélange  basique  à  l'aide  d'étber.  Les  bases  sont  ensuite 
séparées  par  distillation  fractionnée.  La  conicine  obtenue  bout 
à  I66-168",5.  Son  chlorhydrate  fond  à  20a-210». 

Vi-éthyîpipérylalcoyîamîne  AzC»H"-CHOH-CH«-CH»  se  retire 
des  produits  de  la  réduction  précédente.  Elle  fond  à  98-99*.  Les  au- 
teurs qui  avaient  jusqu'à  présent  considéré  cette  base  comme  iden- 
tique à  la  pseudoconhydrine  de  M.  Ladenburg  ont  essaj^  sans 
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succès  de  la  dédoubler  en  ses  formes  actives.  Ils  ont  alors  décidé 
de  foire  l'étude  comparative  des  sels  de  ces  deux  bases. 

Le  bromhydrate  de  la  pseudoconhydrine  nahirelle  est  plus  stable 
à  l'air  que  celui  de  l'alcoylamine. 

Les  chlorhydrates  sont  identiques. 

Les  sels  doubles  de  piatioe  ne  cristallisent  pas. 

L'iodure  de  cadmium  et  de  l'alcoylamine  donne  des  cristaux  fon- 
dant à  121-122**.  IjO  sel  correspondant  de  pseudoconhydrine  ne  cris- 
tallise pas. 

L'acide  phosphomolybdiquc  et  le  chlorure  raercurique  donnent, 
avec  les  deux  bases,  des  précipités  floconneux  identiques. 

Ce  sont  les  propriétés  du  sel  double  d'or  qui  ont  décidé  de  la 
non-identité  des  deux  bases. 

Les  deux  sels  s'obtiennent  en  dissolvant  les  bases  dans  le  moins 
possible  d'acide  chlorhydrique.  Par  addition  de  chlorure  d'or  en 
solution  aqueuse  et  évaporation  à  l'exsiccateur,  on  obtient  des  crb- 
taux  fondant  àl38-139%  pour  l'alcoylamine,  à  133-134<*  pour  la  pseu- 
doconhydrine. Les  déterminations  cristallographiques  ont  donné  des 
résultats  différents.  Les  premiers  cristaux  appartiennent  au  sys- 
tème monoclinique,  les  seconds  au  système  rhombique.  Les  deux 
sels  sont  fortement  réfringents. 

Gomme  les  auteurs  avaient  obtenu  une  modification  de  l'a-éthyU 
pipéridy la  Icoy lamine  fondant  plus  bas  que  la  précédente,  ils  en  font 
également  l'étude.  Cette  hase  se  retire  des  eaux-mères  de  la  base 
précédente  après  qu'on  l'a  fait  cristalliser  dans  la  ligrotne.  Elle 
fond  à  69,5-71%5.  Sa  solution  aqueuse  offre  une  réaction  alcaline. 

Elle  doit  être  isomérique  avec  la  précédente;  en  considérant  que 
ces  deux  bases  sont  formées  à  partir  de  la  même  cétone  et  qu'elles 
oflrent  une  identité  de  propriétés  presque  parfaite,  on  peut  ad- 
mettre que  ce  sont  deux  isomères  physiques  de  la  fonnule 


Les  chlorhydrates  et  bromhydrates  de  ces  deux  bases,  de  même 
que  leurs  sels  de  platine,  n'offrentaucune  diflérence.  Le  sel  double 
d'or  de  la  dernière  base  fond  à  135-136**,  c'est-à-dire  3**  plus  bas  qu» 
celui  de  la  première.  L'iodure  double  de  cadmium  et  de  la  base  qui 
a  le  point  de  fusion  le  plus  élevé  cristallise  rapidement,  tandis  que 
le  sel  correspondant  de  la  seconde  base  ne  cl'istallise  qu'après  plu- 
sieurs jours  dans  les  mômes  conditions.  □igdzedbKJ'GOgle 
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Sar  la  conhydrine  et  la  pseudoconhydrine;  C  EHGLER  et 
A.  KRONSTEIN  {D.  ch.  G.,  t.  37,  p.  1779).  —  Si  on  dissout  de  U 
pseudoconhydrine  fondant  h  101-102"  dans  un  eacds  de  ligrcHoe 
bouillante  et  si  Ton  introduit  de  l'éthcr  dans  la  solution  filtrée^  U 
s'en  sépare  des  feuilles  cristallisées  transparentes  qui  se  diâtingueat 
facilement  de  la  pseudoconhydrine  par  leur  apparence  extérieure. 
Les  auteurs  ont  donné  le  nom  de  Â-pseudoconhydrine  a  ces  cris- 
taux, pour  les  distinguer  de  l'ff-pseudocoahydrine,  base  découverte 
par  M.  Ladenburg. 

La  b-pseudoconbydriae  fond  entre  52  et  69".  Va-pseudoconb/- 
drÎDe  obtenue  par  cristallisation  dans  l'éther  acétique,  le  benzène 
et  le  chloroforme  fond  à  la  même  température.  Abandonnés  pendant 
deux  jours  dans  un  dessiccateur  sur  du  chlorure  de  calcium  les  pre- 
miers cristaux  donnent  la  modification  fondant  k  101-102*.  La 
même  transformation  se  produit  lorsqu'on  diauffe  la  substance  dans 
de  petits  tubes  à  point  de  fusion.  Par  dissolution  dans  l'éther  ou 
le  chloroforme  et  évaporation  très  lente,  on  obtient  de  même  un 
résidu  qui  fond  è  101-108°,  après  de^tccation  sur  des  assiettes 
poreuses. 

Si  on  chaufle  les  petites  feuilles  transparentes  de  ^pseudocon- 
hydrine sur  le  porte-objet  du  microscope,  elles  se  transfomieat, 
avant  de  fondre,  en  une  modification  œnantiotrope  (o-|>seudocon- 
hydrine)  qui  donne  de  nouveau  la  première  forme  par  refroidisse- 
ment, à  condition  qu'on  ne  la  chaufle  pas  davanta^.  En  chauQant 
plus  longtemps,  on  obtient  la  modification  fondant  à  101-lOâ*. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  plusieurs  heures  une  solution 
d'o-pseudoconhydrine  dans  la  ligroïne,  avec  réfrigérant  A  reflux,  il 
se  sépai£,  par  évaporation  du  dissolvant,  deux  substances  difTé- 
reutes  :  l'une,  sous  forme  de  feuilles,  identique  avec  la  ^pseudo- 
conhydrine; l'autre,  fondant  à  118',  est  identique  avec  la  conhy- 
drine. Cette  transformation  sé  fait  très  bien  en  introduisant  Je 
l'éther  dans  la  solution  bouillante  faite  dans  la  ligroïne  et  filtrée. 

La  .5-pseudoconhydrine  se  prête  également,  dans  les  mêmes  cir- 
constances, à  une  transformation  analogue  :  elle  donne  natureUe- 
ment  de  l'a-pseudoconhydrine. 

Tous  les  essais  efTectués  pour  transfonner  la  conhydrine  dans 
les  deux  modifications  initiales  ont  donné  un  résultat  négatif. 

L'a-éthyipipérylalcoyiamine  ne  se  prête  pas  à  une  semblable  trans- 
formation. C'est  une  nouvelle  différence  qu'elle  présente  avec  la 
pseudoconhydrine. 


I«es  auteura  tirent  de  ces  recherches  la  c^m 
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Comme  de^^  trois  basc<ï  isomériques  possibles  correspondant  à  la 
propj  Ipipéridinc  normalt;  : 


aucune  n'est  identique  avec  la  conhydrine  ou  la  pseudoocnhy- 
drine,  il  parait  invraisemblable  que  le  groupement  hydroxylé,  ae 
trouve  placé  dans  la  chaîne  latérale  de  ces  bases. 
La  lupédidylalcoylamtne  de  Ladenburg  et  les  deux  a*éthylpipé- 

rylalcoylamines  ne  sont  identiques  ni  avec  la  conhydrine  ni  avec  la 
pseudoconhydrine  ;  et  comme  Ta-méthylpipécolytalcoylamine  pré- 
paréo par  M.  Ladenburg  n'est  pas  identique  non  plus  avec  ces  deux 
bases,  il  s'ensuit  qu'on  ne  peut  leur  attribuer  que  la  forme  racé- 
raique  de  IVméthylpipécolylalcoylamine. 

Les  auteurs  font  remarquer  cependant  que  cette  opinion  est 
incompatible  avec  le  grand  nombre  d'isomères  connus  de  ces  deux 
bases.  Ils  continuent  ces  recherches.  a.  o. 

Sur  la  constitation  de  la  cinchonîne  ;  W.  IIILIt£R  et  ROHDE 

(D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  H87).  —  Si  on  chauffe  des  quantités  équîmo- 
léculaires  de  méthylcinchonineelde  phônylhydrazine  au  bain-marie 
&  70°t  on  observe  que  la  solution  acétique  étendue  du  mélange  se 
colore  rapidement  en  rouge  orangé.  Saturée  par  les  alcalis,  elle 
laisse  déposer  un  précipité  jaune  qui  donne  des  cristaux  fondant  à 
i5i%5  par  traitement  à  l'alcool  méthylique.  Le  produit  ainsi  formé 
est  une  hydrazone  et  se  forme  avec  élimination  d'eau.  Il  possède 
encore  des  propriétés  basiques  et  se  dissout  dans  les  acides  en 
donnant  une  coloration  rouge  jaunâtre.  L'éthylcinchonine»  la  mé- 
thylquinine  et  la  méthylquinidine  se  comportent  comme  la  méthyl- 
cinchonine.  Ces  faits  nous  apprennent  ([ue  l'oxygène  de  la  cincho- 
nine,etc.,qui  entre,  d'après  Hesso,  dans  un  groupement  hydroxylé, 
acquiert  dans  la  méthylcinchonine,  etc.,  un  caractère  d'oxygène 
aldéhydique  ou  cétonitiue.  Les  auteurs  se  sont  proposé  de  cher- 
cher, en  s'aidant  de  celte  propriété,  comment  l'atome  d'azote  ter- 
tiaire des  alcaloïdes  des  quinquinas  se  transforme  en  azote  secon- 
daire dans  le  cincholoïpone  et  l'acide  cincholoïponique. 

Skraup  considère  ce  dernier  comme  un  acide  pipéridine-di carbo- 
nique contenant,  en  outre,  un  huitième  carbone,  probablement  sous 
forme  de  groupement  méthyle.  Celte  façon  de  voir  se  trouve 
appuyée  par  l'observation  due  aux  auteurs  que*  le  chlorhydrate 
d'acide  cincholoïponique  donne  avec  la  résorcine  et  les  déshydra- 
tants la  réaction  de  la  fluorescéine.  D'autre  parj^,j|^^](g^ç|ffl|^ 


C»H'»Az.  CH».  CHOH .  CIP, 


C5H  '  "Az .  GH^ .  GH> .  CH»OH 


et 


C^HioAz.CHOH.CHï.CHS, 
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déterminé  la  place  des  deux  groupements  éthyle  de  l'apociachèop 
{D.  eh.  G. y  t.  26„  p.  720  et  t.  27,  p.  901),  on  peul  attribuer  avec 
beaucoup  de  vraisemblance  les  formules  suivantes  au  cincholoîpoae 
et  à  l'acide  cincholoîponique  : 

H     COOH  H  COOH 


Y 

ÂzH 


Y  ^ 

ÂzH 


La  position  du  groupement  méthyle  reste  incertaine.  Et  la  cons- 
titution du  cîncholoîpone  entraine  cette  conséquence  que  Toxygène 
contenu  dans  la  seconde  moitié  de  la  cinchonioe  est  relié  a  un  atoinp 
de  carbone  qui  se  trouve  en  dehors  du  groupement  complexe 

C 

»H5 


Al 


La  transformation  d'un  atome  d'azote  tertiaire  en  azoto  secon- 
daire dans  la  formation  du  cincholoTpone  a  conduit  les  auteurs  à 
penser  que  la  seconde  moitié  de  ia  cinchonine  renferme  le  noyau 


=c 


-C-OH  c 

NT 


qui,  par  oxydation,  donne  du  cincholoïpone,  de  Tacide  cincholoî- 
ponique avec  formation  d'un  groupement  imidé  et  fixation  d'eau. 

En  appliquant  ce  raisonnement  à  la  transloriiiation  de  l'iodomèthyl- 
cinchoninc  en  inéthylcinchonine,  on  a  les  schémas  successifs  sui- 


vants : 


=c 


i 


Cs 
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Et  ce  dernier  donne,  par  perte  d'eau,  le  groupement  acétoniqiie 
exigé 

1 


Les  autours  se  proposent  de  faire  des  recherches  à  l'appui  de 
cette  théorie.  a.  d. 

Sur  la  constitution  de  la  cinchonine  ;  W.  MILLER  et  ROHDE 

{D.  eh.  t.  37,  p.  1279).  —  Les  auteurs  ont  émis  culte  opinion, 
dans  une  note  antérieure,  que  la  seconde  moitié  de  la  formule  de 
constitution  des  alcaloïdes  des  quinquinas  pouvait  se  représenter 
de  la  manière  suivante  : 

Cette  formule  explique  la  formation  par  hydrolyse  de  méthylcin- 
chonine  en  partant  de  l'iodométhylate  de  cinchonine. 

La  même  opération  peut  être  effectuée  sur  la  cinchonine  elle- 
même.  Celle-ci  peut^  en  effet,  donner  une  hydrazone  lorsqu'on  fait 
l'expérience  à  100"  pendant  plusieurs  heures.  Les  auteurs  expliquent 
cette  transformation  en  supposant  que  l'acide  acétique,  en  présence 
duquel  on  opère,  détermine  une  hydrolyse  do  la  cinchonine  dont 
les  produits  de  décomposition  se  combinent  avec  la  phénylhydra- 
zine.  Us  ont  vérifié  cette  manière  de  voir  en  effectuant  cette  dé- 
composition par  l'acide  acétique  seul.  Elle  se  fait  très  facilement  en 
chaufTant  à  105°,  pendant  vingt-qualro  heures,  de  la  cinchonine  avec 
une  solution  aqueuse  d'acide  acétique.  On  obtient  une  huile  qui  se 
combine  avec  la  phénylhydrazinc.  Il  s'est  donc  fait  une  transfor* 
mation  qui  a  eu  lieu  de  la  façon  suivante  : 


=0 


=c 


=c 


+  H*0  = 
C=  =G 


i 


C= 


+  HM) 
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La  formule  montre  le  prodnctioii  sîmultaoée  d'uDefoactioa  imide 
que  les  auteurs  ont  mise  en  évidence  par  la  formation  de  méthyl- 
cin(^onine  qui  a  été  identifiée  par  son  point  de  fusion  74-75*  avec 


Contribution  à  l'étude  de  lu  codéine  (suite);  W.  GOEHUCH 
(Areh.  der  Pbatm.y  t.  332(  p.  154).  L'auteur  a  préparé  une 
combinaison  de  bromure  d'étfaylène  et  de  codéine,  mentioanée  dans 
un  précédent  mémoire. 

Ce  composé  s'obtient  en  chauffant  les  deux  substances  ii  iOO" 
dans  un  matras  scellé  pendant  quelques  heures.  On  chasse  ensiiile 
l'excès  de  bromure,  on  évapore  à  sec  et  on  reprend  par  l'eau.  Apres 
plusieurs  cristallisations  on  recueille  de  petits  cristaux  blancs  qui 
se  ramollissent  vers  157",  fondent  à  177-179"  et  répondent  à  la  for- 
mule 2G<8H«'Az08  +  C»H*Br»  +  4H«0. 

Ce  corps  présente  les  réactions  suivantes  : 

Avec  l'acide  sulfurique  concentré  chaud,  coloration  bleue.  Avei* 
les  réactifs  d'Erdmann,  de  Froehde  et  l'acide  vanadylsulfunqtie, 
coloration  jaune  verdâtre  à  froid,  passant  au  bleu  à  chaud.  Avec 
l'acide  sulfurique  et  le  sucre,  coloration  pourpre  intense. 

Cette  combinaison  est  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  dilué,  presqae 
insoluble  dans  les  autres  dissolvants,  même  à  chaud. 

Le  carbonate  de  sodium  ne  précipite  pas  la  base  libre. 

Les  solutions  sont  lévogyres  [a]B= — 97',06à20*G. 

Les  cristaux  appartiennent  au  système  rhombique  et  présentent 
les  faces  m  très  développées,  et  les  faces  p  et  a*.  Ils  sont  négatifs. 

En  traitant  ce  dérivé  bromé  par  le  chlorure  d'argent,  l'auteur 
a  obtenu  ta  combinaison  chlorée  correspondante 


sous  forme  d'aiguilles  incolores  qui  fondent  vers  180-19O  en  se  dé- 
composant. Le  cÂ/oro/j/afinate  déjà  décrit,  est  un  précipité  jaunâtre 
«le  consUtuUon  (2G"H«'AzO» .  C«H*)PtCl«  -|-7H«0. 

Le  chloraurate  est  une  poudre  brune  amorphe  qui  se  décoropKse 
par  simple  dessiccation. 

La  combinaison  double  avec  le  bromure  d'étfaylène  n'a  pas  pu 
être  obtenue  directement. 

Le  chromate  de  codéine  cristallise  avec  5  molécules  d'eau  qui 
se  dégagent  au-dessous  de  100".  Au-dessus  de  cette  température,  le 
stïl  se  décompose  rapidement.  p.  r. 


un  produit  préparé  directement. 
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Snr  l'hydrastine  ;  E.  SCHIIIDT  (Arch.  der  PJiarw.,  t.  231« 
p.  541).  —  L'auteur  rappelle  quelques  réactions  qui  penncltent 
(l'élucider  la  constitution  de  l'hydrastine.  En  traitant  celle-ci  par 
l'iodure  de  méthyle  et  la  potasse,  M.  F.  Schmidt  a  obtenu  un 
iodométhylate  O^H'^AzO*!  qui  se  décompose  en  Iriméthylamine  et 
en  un  corps  C*'H*80"'.  Ce  dernier  cristallise  en  aiguilles  ou  en 
prismes  renfermant  une  molécule  d'eau  et  fondant  à  169".  C'est  un 
acide  monobasique  que  l'auteur  a  appelé  acido  hydrastonique.  Le 
sei  d argent  est  un  précipité  crislallia  ou  amorphe,  très  altérable  À 
la  lumière. 

L'acide  hydrastonicpie  renferme  donc  im  groupe  CO'H  et,  de 
plus,  un  groupe  méthox/y  ce  qui  a  été  démontré  en  le  chaufTanl 
avec  de  l'acide  iodhydrique.  Le  chlorure  d'acétyle  ne  réagit  pas 
sur  cet  acide,  mais  l'hydroxylamine  s'y  combine  à  chaud  pour 
donner  une  oxime  en  croûtes  cristallines,  répondant  à  la  formule 
C>°H"NaO*.AzOH.  L'acide  hydrastonique  fixe  deux  atomes  de 
brome  en  solution  acétique  ou  chloroformique  ,  mais  le  produit  se 
décompose  immédiatement  à  l'air  en  perdant  de  l'acide  bromhy- 
drique. 

V oxydation  de  l'acide  hydrastonique,  ou  mieux  de  ses  sels,  par  le 
permanganate,  a  fourni  principalement  de  l'acide  hémipinique  et  un 
corps  neutre,  l'hydrastolactonc.  11  faut  fournir  4  atomes  d'oxygène 
pour  oxyder  complètement  1  molécule  d'acide.  Une  fois  l'opération 
achevée,  on  élimine  lo  bioxyde  de  manganèse  précipité,  on  ajoute 
de  l'acide  acétique,  on  neutralise  et  on  évapore.  Vhydrastolaclom 
se  dépose  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  154",  peu  solubles  dans 
l'eau  et  l'alcool  froids,  solubles  dans  l'ammoniaque  et  le  carbonate 
de  sodium,  sans  s'y  combiner.  C'est  une  véritable  lactone  qui  donne 
avec  les  alcalis  des  sels  de  l'acide  lactonique  et  ronfcrme  un  groupe 
OH.  Elle  réagit  avec  l'anhydride  acétique  à  chaud  pour  donner  un 
dérivé  acé/^/e  G'*'H"^O^.C*il*0  en  tables  quadrangulaires  épaisses, 
fusibles  à  115",  solubles  dans  l'acide  acétique;  avec  l'anhydride 
bcnzoïque,  on  obtient  un  dérivé  beazoylé  C***H'ïO''.CH»0,  en 
paillettes  cristallines,  peu  solubles  dans  l'acide  acétique  froid. 

La  narcotinc  étant  une  méthoxyhydrastine,  il  est  probable  que  la 
cotamolactone  de  M.  Roser  est  une  méthoxyhydraslolactone.  S'il 
en  est  ainsi,  l'oxydation  de  cette  dernière  doit  conduire  à  un  acide 
bibasique,  comme  dans  le  cas  de  la  cotamolactone. 

En  effet,  avec  le  permanganate  en  solution  alcaline,  on  a  obtenu 
un  acide  C*H*0*  bibasique,  Vacide  hydrasliquo,  qui  cristallise  en 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  174'i75*,  solubles  dans  l'eau  chaude, 
l'éthor  et  l'alcool.  Son  sel  d'argent  G^H^Ag'O*  esl  unprécipité 
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blanc.  Son  anhydride  C*H*0'  s*obtieni  en  mainteDant  Tancte 

tiuolqiie  temps  au-dessus  de  son  point  de  fusion.  Aiguilles  bril- 
luntos,  solubles  dans  l'alcool.  D'après  M.  Freund,  l'acide  hydrts- 

tique  renferme  le  groupement  ~^>-GH'.  La  formation  facile  de 

l'anhydride  hydrastique  montre  que  les  deux  carboxyles  sont  en 
position  1.2.  D'autre  part,  la  fusion  de  Tacide  avec  la  potasse  a 
fourni  de  petites  quantités  d'acide  protocatéchique  et  de  pyrocaté* 
chine;  de  plus,  l'acide  iodhydrique  en  vase  clos  à  !50-160*  a 
transformé  l'acide  hydrastique  en  un  mélange  d'acide  protocaté- 
chique et  surtout  d'acide  dioxyphtalique  décrit  par  H.  Rossin 
(acide  norm.  hémipinique). 


H 


L'auteur  a  également  obtenu  un  peu  d'acide  hémipinique  eo 
chauffant  à  160*  l'acide  hydrastique  avec  du  perchlonire  de  pho^ 
phore. 

n  résulte  de  ce  qui  précède  qu'on  doit  admettre  pour  l'acide 
hydrastique  et  l'hydrastolactoae  les  formules  suivantes  : 


D'ailleurs,  l'oxydation  directe  de  l'acide  hydrastoniquc  par  le 
permanganate  fournit  aussi  de  l'acide  hémipinique  G*oH*'>0*  -|-  2H*0 
qu'on  sépare  par  l'acétate  de  plomb,  et  de  l'acide  hydrastique, 
fusible  à  175*.  Les  eaux-mères  renfermaient  encore  une  petite 
quantité  d'acide  oxalique  et  une  substance  atide,  en  fines  aiguilles 
fusibles  à  146"  en  perdant  de  l'eau,  et  subissant  une  deuxième 
fusion  vers  220*.  Ce  corps  répond  à  la  formule  G»»H«<»0«  -\-  2HK) 
et  semble  être  un  isomère  de  l'acide  hémipinique.  Son  sel(fêr~ 
gent  cristallise  en  paillettes  nacrées. 

L'acide  hydrastonique  fournit  donc  principalement  par  oxj-datioo 
de  l'hydrastolactone  et  de  l'acide  héminique.  Il  renferme  un  groupe 
CO  et,  de  plus,  une  double  liaison,  dans  une  chaîne  latérale  qui 
llxe  les  éléments  de  l'eau  pour  donner  la  chaîne  CHOH-CH*OH. 
Enfin  l'un  des  groupes,  GO*H,  de  l'acide  hydrastique  provient  de 
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l'oxydalion  d'un  radical  méthoxy.  Il  est  doac  permis  d'admettre 
pour  l'acide  hydrastonique  la  formule 


la  rupture  lors  de  Toxydation  se  faisant  entre  les  groupes  GO  et 
CH» 

C30Hi»OT  +  40  =  C">Hi0O6  +  C10H8O6. 

Cette  formule  de  coastitution  est  discutée  complètement  dans  le 
mémoire  original.  Il  reste  à  en  déduire  celle  de  Xhydrastine 
C**H**AzO*.  Cette  dernière  ne  se  combine  pas  elle-même  avec  l'iiy- 
droxylamine,  même  à  chaud.  Chose  singulière,  la  réaction  se  fait 
bien  avec  la  méthyîhydrmtine  et  Vhydrate  de  méthylbydrastine. 
Avec  la  première,  on  obtient  une  oxime  dont  le  chlorhydrate* 
C»H«Az*0<.Ha  +  3H«0  se  dépose  en  petites  tables  blanches, 
peu  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  fh)ids.  Le  carbonate  de  sodium 
précipite  de  ses  solutions  une  masse  jaunâtre  amorphe  qui  cristal- 
lise de  l'alcool  en  paillettes  brillantes  fusibles  à  158-159°  et  répon- 
dant à  la  formule  G«H»Az*0«+C«H«0.  L'alcool  part  au  dessous 
de  100°.  Avec  l'hydrate  de  méthylliydrastine,  on  obtient  le  même 
chlorhydrate  que  précédemment.  Or,  cette  oxime  ne  se  combine 
pas  avec  le  chlorure  d'acé^le,  mais  on  obtient  encore  le  chlorhy- 
drate, avec  une  petite  quantité  d'un  hydrate  de  t oxime  G"H*«Az*0"^, 
en  prismes  incolores,  fusibles  à  SOS-âOS",  insolubles  dans  l'eau  et 
l'alcool  absolu.  Avec  l'anhydride  acétique,  on  obtient  le  m^e 
résultat.  L'hydrate  peut  être  obtenu  aussi  en  traitant  le  chlorhy- 
drate cité  plus  haut  par  le  carbonate  de  sodium  en  excès.  II  a  le 
caractère  d'ua  acide  bibasique.  L'auteur  conclut  de  là  que  le 
corps  C"H*"Az*08  est  réellement  l'oxime  de  l'hydrate  de  méthyl- 
hydrastine,  et  que  l'autre  substance  G"H**Az'0*  en  est  une  sorte 
d'anhydride  renfermant  le  groupement  =Az-0-GO-.  L'hydrate  de 
méthylbydrastine  renferme  donc  un  groupe  GO'H.  11  est,  en  effet, 
soluMe  dans  les  alcalis.  De  plus,  la  méthylbydrastine  ne  fournissant 
pas  d'oxime  sans  s'être  transformée  préalablement  en  hydrate,  ne 
doit  pas  renfermer  de  carbonyle.  Cette  transformation  s'effectue, 
du  reste,  spontanément,  en  solution  alcoolique  faible.  La  transfor- 
mation inverse  se  fait  également  en  présence  d'acide  sulfurique. 

On  sait,  d'autre  part,  que  l'hydrastine  renferme  un  azote  tertiaire 
relié  à  un  groupe  CH'.  De  plus,  l'iodométhylate  de  méthyltiydi'as- 
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Une  est  décomposé  par  la  potasse  ea  triinétbylaauiie  et  adde 
hydrastonique  renfermant  une  chaîne  CH^CH'  et,  de  plus,  oq 
groupe  CO'H  et  un  groupe  CO,  qui  n'existent  pas  dans  la  métbyl- 
hydrastine  mais  bien  dans  Thydrate  de  méthylhydrastine.  I/adde 
faydraàtonique  renfermant  la  chaîne 

CH  oom 

la  mélhytbydrastine  qui  lut  donne  naissance  par  transpositioa 
moléculaire  partielle  doit  po^éder  )e  schéma 

CH  0-OC 

—  (/'N^H  =  i^\)CH» 

Eu  eiïet,  elle  Hxe  deux  atomes  de  brome  en  solution  dilorofor- 
mique,  tandis  que  son  hydrate  n'en  fixe  pas  sensiblement. 

11  en  résulterait  pour  la  méthylhydrastine  et  son  hydrate  les 
formules  de  constitution  suivantes  : 

B 

AM(aPf      0  II  AKGII*)* 

Méikjrllgrdnttiie.  Hydratt  ê»  méOil^étuam. 

L'hydrastine  ne  fixe  pas  non  plus  sensiblement  le  brome  en 
solution  chloroformique ,  mais  elle  donne  une  certaine  quantité 
d*un  bromhydrate  jaune  brun,  peu  stable.  Elle  ne  renferme  donr 
pas  la  double  liaison  qui  se  forme  lorsqu'on  passe  au  dérivé  méthrlé. 
Elle  donne,  d'ailleurs,  facilement  des  dérivés  fluorescents.  At^i 
l'auteur  lui  attribue-t-il  la  constitution  sui^nte ,  renfermant  un 
noyau  hydroquinoléîque.  Dans  la  décomposition 

Â) — co 
H  H       B/  /\ 
€  c- — /  ^fX» 


CH*<J    J        I   CU*<. 


de  l'iodométhylato,  l'hydrogène  de  l'aoido  iodhydrique  élimiiw 
serait  emprunté  eu  groupe  CH,  voisin  de  l'azote,  en  même  temps 
que  la  liaison  se  ramprait  à  l'endroit  poîoliHé  et  qu'il  se  foriuerait 
une  double  liaison  dans  la  chaîne  qui  unit  les  deux  noyaux  en  t>. 
La  nnrootine,  d'après  M.  Roser,  diffère  de  t'hydrastine  par  la  position 

du  groupement  2q>CH'  seulement. 
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La  mélhylbydra&tinc  fournit  par  évaporation  de  sa  solution  dans 
l'alcool  faible  un  aleoolale  C«*HM(CHS)AzO«.C«H<0  analogue  à  l'hy- 
drate. 

Le  chlorure  d'acétyle  agit  sur  l'hydrasline  poui*  donner  un 
produit  brunâtre  qui  cristallise  en  aiguilles  brunâtres,  fusibles 
à  202**  et  dont  la  solution  est  fluorescente.  Cette  acétob/draaiiae 
C«H"»(C»H»0)AzO«  fixe  deux  atomes  de  brome  en  solution  chloro- 
formique;  elle  a  une  réaction  neutre.  L'auteur  lui  attribue,  par 
suite,  une  constitution  analogue  à  celle  de  la  inéthylhydrastine.  Il 
y  aurait  eu  formation  intermédiaire  d'un  dérivé  d'addition 


L'eau  de  chaux  ou  de  baryte  agit  sur  l'iodométhylate  d'hydras- 
tine  en  solution,  comme  la  potasse,  les  carbonates  et  l'ammoniaque 
a([ueuse  à  froid.  On  obtient  plus  ou  moins  vite  un  précipité  jaune 
de  méUiylhydrastine. 

Si  l'on  fait  agir  l'ammoniaque  concentrée  sur  l'iodométhylate  ea 
poudre,  la  méthylhydrastine  d'abord  formée  se  transforme  en  uno 
masse  de  paillettes  blanches  fusibles  à  178<»,  qui  répondent  à  la 
formule  G"H**Az*0*  et  que  M.  Freund  a  nommées  hydraatamide. 
A  chaud,  la  réaction  est  beaucoup  plus  rapide. 

En  présence  d'alcool,  on  obtient  une  liqueur  fluorescente  qui 
laisse  cristalliser  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  233",  lesquelles 
constituent  l'iodhydrate  de  métbylhydraatimide  C**H"Az*05.H*, 
déjft  obtenu  par  M.  Freund. 

L'aniline  réagit  mal  sur  l'iodomélliylate  d'hydrastine  à  iOO**,  en 
présence  d'alcool.  On  obtient  un  produit  cristallisé  en  aiguilles 
blanches. 

Soumise  à  la  distillation  sèche,  avec  la  chaux  sodée,  ou  seule, 
l'hydrastine  se  décompose  en  triméthylamine ,  avec  un  peu  de 
méthylamine  et  d'ammoniaque,  et  en  une  base  oxygénée  à  odeur 
de  quinoléine,  dont  le  chhroplatinate  jmiae  cristallise  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  185".  p.  p. 

Sur  U  préparation  de  la  cocaine  à  partir  des  alcaloides  qui 
raccompagnent;  A.  EIHHOIUf  et  a.  WILLSTAETTER  {!).  ch.  G,, 
t.  27,  p.  1523).  —  Pour  la  transformation  en  cocaïiiu  des  produits 
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qui  accompagnent  cet  alcaloïde,  on  les  Tait  bouillir  avec  de  Facùle 
chlorhydrique  concentré  pour  les  transformer  d'abord  en  ccgonioe 
et  séparer  les  acides  organiques.  L'ecgonine  est  ensuite  employée 
à  la  synthèse  de  la  cocaïne,  soit  par  transformation  en  bemoytec* 
gonine  que  l'on  éthérifîe,  soit  par  formation  préalable  de  l'étha- 
méthylique  qui  est  enfin  benzoylé.  Les  auteurs  ont  proc^é  de  ta 
manière  suivante  pourutiliser,  dans  le  môme  but,  tous  les  alcaloïdes 
constitution  analogue,  dont  on  peut  supposer  la  présence  dans 
les  feuilles  de  coca. 

50  grammes  du  mélange  de  ces  alcaloïdes  sont  chaufTés  au  bain- 
marie  pendant  trois  à  quatre  heures  avec  300  grammes  d'alcool 
méthylique  ét  100  grammes  d'acide  sulfurique  pur.  On  distille  l'al- 
cool et  on  introduit  le  résidu  sirupeux  dans  de  Tenu  où  les  acides 
aromatiques,  et  surtout  leurs  éthers  se  précipitent.  On  épui.se  par  le 
chloroforme,  on  sature  par  le  carbonate  de  potassium  qui  sépare 
l'éther  méthylique  de  l'ecgonine  sous  forme  d'huile  que  l'on  extrait 
à  l'aide  de  chloroforme.  On  peut  aussi  faire  passer  un  courant 
d'acide  chlorhydrique  sec  dans  la  solution  méthylique  des  alcaloïdes 
aussi  longtemps  que  le  liquide,  qui  s'échaufTe  d'abord,  n'a  pas  repris 
sa  température  initiale.  On  fait  ensuite  bouillir  le  mélange  peadant 
deux  heures.  L'éther  méthylique  est  isolé  comme  plus  haut  et 
obtenu  en  quantité  presque  théorique.  La  puriScalion  se  lait  en 
passant  par  le  chlorhydrate  qui  fond  à  212".  L'éther  bout  à  177* 
sous  15  millimètres. 

L'éther  éthylique  s'obtient  par  le  même  procédé.        a.  d. 

Sur  les  sabstanoeB  cristallisables  contennes  dans  la  véri- 
table  ècorce  de  coto  ;  0.  HESSE  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1182).  — 
Cotoine.  —  L'autour  rappelle  qu'il  a  isolé  la  cotoïne  extraite  de  ta 
véritable  écorcc  de  coto  et  lui  attribue  la  formule  C^HH)*.  ChaufTé 

rapidement,  ce  corps  fond  à  130-131",  tandis  qu'il  fond  à  laS-liO" 
si  on  élève  lentement  sa  température.  Beaucoup  d'autres  substance» 
organiques,  notamment  la  phloroglucine,  possèdent  d'ailleurs  celte 
propriété  de  fondre  à  des  températures  difTérentes.  La  détermina- 
tion cryoscopique  du  poids  moléculaire  a  conduit  à  la  formule 
G**H**0*.  La  cotoïne  est  dimorphe;  sa  préparation  en  grand  a 
permis,  en  effet,  de  l'obtonir  sous  deux  formes  :  en  tables  jaun*"- 
soufre  d'abord,  (|u'on  peut  faire  rccristalliser  dans  le  benzène,  mais 
non  dans  l'eau  bouillante  ;  colle-ci  n'abandonne  que  la  cotoïne  pri:»- 
malique  par  refroidissement. 

Dicotoîno.  —  L'auteur  a  repris  l'étude  du  ])roduit  connu  sous  r*> 
nom.  11  fond  entre  74  et  76''.  En  l'acétylanl,  on  obtient  80  0/0  de 
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diaoélylcotoïne  à  côtéd'un  produit  amorphe.  Fondu,  aveé  les  alcalis, 
il  donne  surtout  de  l'acide  bonzoïque  ;  on  observe  aussi  la  formation 
d'un  phénol  cristallisanl  dans  l'alcool  ol  de  deux  substances  dont 
l'une,  fondant  à  207°,  parait  n'ôtro  que  de  la  dioxyphénylcouma- 
rine.  MM.  Cinmician  et  Silbor  ont  obtenu  son  acétate  en  partant  de 
leur  cotoïne.  La  seconde  de  ces  deux  substances  semble  être  une 
oxyméthylphénylcoumkarino.  Elle  fond  à  221°»  se  dissout  lacilcment 
dans  Téther,  peu  dans  l'eau  et  pas  du  tout  dans  l'étber  de  pôtcole. 
Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  à  chaud  ;  les  acides  la  précipiteut  de 
ce&  solutions.  ËUe  ne  donne  pas  do  dérivé  acélylé  avec  Taidij'dhde 
acétique  et  pas  d'iodure  de  méthyle  avec  l'acide  iodhydrique,  ce 
qui  prouve  qu'elle  ne  renferme  ni  hydroxyle,  ni  groupement  mér 
thoxy.  Sa  formule  est  C"H"03. 

L'auteur  conclut  do  ce  travail  que  la  dicoto'îttc  n'est  pas  un  corps 
défini  mais  un  mélange.  .  a.  d. 

Sur  la  maclurine  et  la  phlorétine  ;  G.  GIAHIGIAJf  et  P.  SILBER 

(D.  ch.  G.f  t.  37,  p.  1627).  —  Les  auteurs  ont  montré  dans  une 
communication  antérieure  (I).  ch.  G.,  U  27,  p.  409)  que  la  cotoïne, 
qui  doit  ôtre  considérée  comme  un  éther  monométhylique  de  ta 
benzoylphloroglucine,  donne  naissance,  lorsqu'on  la  traite  par  l'an- 
hydride acétique  et  l'acétate  de  sodium,  non  seulement  au  dérivé 
diaoétylé  attendu,  mais  encore  a  une  combinaison  qui  renferme 
une  molécule  d'eau  de  moins 


Ce  nouveau  corps  n'est  autre  qu'im  produit  de  oôndeuBation  de 

la  cotoïne  avec  l'acide  acétique  ;  c'est  l'acétate  de  la  monoraéthyl- 
/im1  ioxy-^-phénylcoumariue. 

La  maclurine  et  la  phlorétine  se  comportent  d'une  façon  analogue 
avec  l'anhydride  acétique. 

Maclurine.  —  Ce  corps  possède  bien  la  formule  trouvée  par 
Hlasiwetz,  soit  C^'UioO".  Ce  chimiste  le  considère  comme  une 
sorte  d'éther  de  la  phloroglucineavec  l'acide  ptotoontéfiikiue.  Bi^n 
que  les  auteurs  n'aient  pas  réusai  à  le  combinèr  avec  l'hydroxyl- 
ainine  et  la  phénylhydrazine,  Us  lui  supposent  néanmoins  un  carac- 
tère cétoniiiue  et  une  constitution  analogue  à  celle  de  la  cotoïne. 
L'expérience  montre,  en  eflet,  que  In  maclurine  C'^H"*0''  donne, 
por  Tnction  de  l'anhydride  acétique,  une  maclurine  pentacétylée 
G*'H**0*'  qui  perd  une  molécule  d'eau  en  donnant  le  corps 
(y*H*H)**  fondant  à  161-182^.  Ce  composé  peut  être  sapouij)ié  pue 


Boc.  cHw.,  8-  séR.,  T.  XII.  18W.-TraT.  étrang.  ^'^itzec  by  t^gOg 


G"H'«0«, 


C«H"0». 

Nmvua  compoai. 
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les  alcalis.  11  n'en  est  pas  de  même  de  ceux  qui  se  formeul  simul- 
tanément. L'acide  iodhydrique  seul  a  permis  d'en  retirer  un  c-orpg 
de  nature  phénolique  dont  ta  formation  s'expliquerait  par  Téquatioii 
suivante  : 

C»3H'»0W  +  iWO  =  C»Hï006  +  4CaH*0*. 

Toutefois,  les  analyses  de  ce  phénol  ne  sont  pas  concordmite&. 
La  constitution  de  la  madurine  ne  peut  donc  pas  être  déduite  de 
ces  expériences.  On  ne  saurait  en  condure  que  son  analogie  pro- 
bable avec  la  cotoïne. 

Phlorêline. —  Traité  de  même  par  l'anhydride  acétique  et  l'acé- 
tate de  sodium,  ce  corps  donne  également  un  compose  difTërantpar 
une  molécule  d'eau  en  moins  de  la  combinaison  acé^lée  corres- 
pondante. On  a  : 

C»»H»»0»,  C»IP»0»,  C»H«>0«. 

PHorftlM.  TtowétflpUvritiM.      PraMt  «e  ewteMboa 

Cette  nouv^e  combinaison  est  soluble  dans  l'étiier,  difBcileineot 
dans  l'alcool  chaud,  soluble  dans  l'éther  acétique,  TacétoDe,  le  ben- 
zène et  Tacide  acétique.  Par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  bouiilmt 
à  127°  sur  les  produits  formés  en  mémo  temps,  on  obtient  un  corp> 
cristedlisant  facilement  dans  l'acide  acétique  à 60  0/0,  fondant  à  213* 
et  auquel  l'analyse  assigne  la  formule  G^H^HH.  Ce  corps  est  so- 
luble dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  et  l'éther  acétiques,  insoluble 
dans  l'éther  de  pétrole.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  et  leurs  carix>- 
nates  et  se  colore  en  rouge  brun  par  le  chlorure  feirique.  L'anhy- 
dride acétique  et  l'acétate  de  sodium  le  transforment  dans  la  com- 
binaison acétylée  fondant  à  178", 

Ces  recherches  montrent  que  les  composés  <ri)fcena8  avec  U 
phlorétine 

C'*H'*0*  C»HaoO>  C"H**0», 

niorétin. 

possèdent  vraisemblablement  une  constitution  analogue  à  ceux  qui 
dérivent  de  la  cotoïne  dans  les  mêmes  conditions.  a.  s. 

Rocherohes  anr  la  constitatioo  dé  Talcaloide  déliqnMMOt 
renfermé  dans  le  Inpians  albua  ;  A.  SOUtADII  (Arcb.  der  PAarm., 
t.  231,  p.  481).  —  L'auteur  a  étudié  l'action  de  divers  réactifs 
l'alcaloïde  déliquescent  qu'il  a  extrait  du  lupin  blanc  et  auquel  il  a 
attribué  précédemment  la  formule  C*'H**Ai;*0. 

Cet  alcaloïde  se  résinifle  rapidement  à  l'air,  surtout  ea  sahilioa 
éthérée. 

La  potasse  caustique  décompose  son  chlorli^lrale  à  chaud,  en 
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donnant  des  produi  ts  variables  suivantle  mode  opératoire.  Lorsqu'on 
chauffe  lentement  jusque  vers  180",  il  passe  une  base  C"I^A2*, 
liquide  d'odeur  de  conicine,  dont  le  chlorhydrate  est  soluble  dans 
l'alcool  absolu.  Le  chloraurate  C*^H**Az*.HGl.AuC13  cristallise  de 
l'eau  bouillante  en  [msmes  fusibles  à  19S-i93*.  Il  distille  aussi  une 
petite  quantité  d'une  autre  base  qui  n'a  pu  être  caractérisée.  Le 
résidu  renferme  un  certain  nombre  d'alcaloïdes,  dont  Tun  fouroit 
un  chloraurate  qui  fond  à  iS5-136*  et  se  déwmpose  vers  i46".  Le 
chloroplatinate  de  la  base  C^H^^Az*  est  de  couleur  jaune  cannelle 
et  fond  vers  220». 

Si  Ton  chauffe  très  rfq)idemettt  le  mélan^  de  potasse  et  de 
chlorhydrate  d'alcaloïde,  on  observe  un  fort  dégagement  d'ammo- 
niaque et  d'un  hydrocarbure  qui  brûle  avec  une  flamme  éclairante. 
En  outre  il  distille  un  liquide  à  odeur  de  pyridine  et  qui  donne  car* 
taines  réactions  du  pyrrol.  Le  résidu  renferme  ime  hase  CH^Aa 
dont  le  chloroplatinate  cristallise  en  croûtes  oranges  renfermant 
une  molécule  d'eau  et  se  décompose  au-dessus  de  200". 

La  chaux  sodée  semble  agir  de  la  même  façon  que  la  potasse 
caustique,  c'est-à-dire  qu'elle  a  d'abord  une  action  déshydratante, 
puisqu'elle  décompose  la  base  en  éliminant  de  l'ammoniaque. 

L'acide  chlorhydrique  fumant  dissout  d'abord  le  chlorhydrate  de 
l'alcaloïde  déliquescent,  puis  le  transforme  eniin  chlorhydrate  d'une 
autre  base,  lequel  fond  à  154-155*.  La  sohition  du  chloroplatinate 
dans  l'eau  chaude  se  trouble  par  refroidissement  et  laisse  déposer 
des  croûtes  orangées  qui  se  décomposent  vers  21(V218"  et  ont  pour 
formule  G"HHAz*H«PtCl<-f-4.5H«0.  Ce  sel  devient  anhydre  vers 
ISS". 

En  tube  scellé  avec  Tacide  chlorhydrique,  il  n'y  a  pas  formation 
de  chlorure  de  méthyle,  mais  encore  déshydratation  et  production 
d'un  chlorhydrate  en  gros  cristaux  hygroscopiques  fusibles  à  155% 
solubies  dans  Talcool  et  dont  le  chloraurate  a  pour  formule 
G"H«Az«.HCI.AuCl»  et  se  décompose  à  191*  en  fondant. 

L'anhydride  phosphorique  réagit  à  175-185'  sur  le  chlorhydrate 
d'alcaloïde,  en  tube  scellé,  en  mettant  en  liberté  de  l'acide  chlor- 
hydrique, et  fournissant  une  certaine  quantité  de  la  base  C'^H^Az» 
ainsi  que  d'autres  produits  phosphorés  caractérisés  par  une  fluo- 
rescence verte. 

L'action  du  brome  en  solution  acéti(iue  est  beaucoup  plus  com- 
plexe, et  les  produits  obtenus  ne  sont  pas  encore  tous  bien  étudiés. 
En  o[>érant  dans  la  glace,  on  obtient  d'abord  un  dérivé  ^addition 
G**H'*Az*O.Br*  qui  su  décompose  rapidement  en  composés  moins 
bromes.  A  la  température  ordinaire,  il  se  précipite  une  poudi'e 
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orangée,  mélange  de  deux  substaooes,  dont  l'une  peut  être  isolée 
par  des  Ut^ages  à  l'élher  unliydro,  et  cristallise  de  l'alcool  m 
prismes  fusibles  vers  184-185*.  Uno  ébuUitton  prolongée  avec  Pal' 
cool  faible  le  transforme  en  ud  bromhydrate  ftisible  à  220*.  La 
potasse  attaque  ce  dérivé  bromé  en  donnant  une  base  CH'AiO, 
dont  le  cMorhvdrate  possède  un  goût  amer,  et  dont  le  ûblorophth 
nate  orangé  se  décompose  vers  210*. 

L'autre  dérivé  bromé  est  une  poudre  amorphe  dont  la  corapo*- 
Uon  varie  entre  G»H"AzOHBr  et  G»H"AzO.HBr.  L'acide  chlor- 
hydriquc  le  transforme  en  chlorhydrate,  dont  le  chloraurate  jaune 
d'or  fond  vers  i09-H2*  et  se  décompose  à  130*. 

La  décomposition  des  dérivés  plus  rioheâ  en  brome  donne  nais- 
sanoe  è  d'autres  corps  que  Tauteur  est  en  train  d'étudier. 

La  réduction  du  chlorhydrate  d'alcaloïde  par  le  sodium  et  Palcool 
lourn>t  un  nouveau  composéquicristallise  «m  petits  prismes  fosîMes 
k  158-160*  en  se  décomposant.  Le  diloraurate  jaùne-orânge  fond 
vers  128*  et  se  décompose  au-dessus.  L'auteur  propose  pour  w 
produit  d'hydrogénation  une  des  deux  formules  G**H**Aj!«0  ou 
C"H"A»*0. 

Parmi  lea  autres  réactifs,  la  phényihydrazine,  rhydrox^iamine, 
la  Uquetu*  de  Fehting,  l'azolale  d'argent  ammoniacal  sont  sans  ac- 
tion. Le  bisulAte  transforme  le  chlorhydrate  en  sulAte.  Il  résulte  de 
ces  réactions  et  de  celles  mentionnées  antérieurement,  que  l'alca- 
loïde déliquescent  du  lupin  Uane  renferme  un  atome  d*an>te  ter- 
tiaire, que  la  molécule  ne  renferme  ni  groupement  méthoxy,  ni 
fon<^ion  acétonique  ou  aldéhydique,  ni  méthjio  rattaché  à  l'alooie, 
et  qu'elle  est  constituée  probablement  par  deux  noyaux,  l'un  à  hait 
carbones,  l'autre  à  sept,  dérivant  de  la  pyridine.  L'alcaloïde  est  eo 
tous  cas  difTéreot  de  celui  que  M.  Siebert  a  retiré  dn  ii^iaas  Mfffus- 
Ufollus.  F.  T. 

Sur  la  MBadina,  U  troinéme  alcaloïde  de  la  rtciiM 
drattis  eaaadtaaU;  E.  BCHHIDT  {Arch.  der  Pbârm.,  t  332, 

l».  186).  —  Cet  alcaloïde  a  été  enUwu  et  décrit  partiellement  par 
MM.  Haie,  Prescott,  BurtetDeichnmnn.  Onleretirederhy<lrastine 
brute  en  dissolvant  celte^ji  dans  l'acide  sulfiirique  et  précipitant 
par  l'acide  nitrique  à  froid. 

Le  nitrate  ainsi  obtenu  est  décomposé  par  l'ammoniaque,  la  base 
rediasoute  dans  l'acide  stdAirique  est  soumiso  plusieurs  fois  an 
même  traitement.  Enfin  on  purifie  le  sulfate  par  des  cristallisa- 
tions dans  l'eau. 

La  eenadme  pure  a  pour  formule  C^H'^AzO*  et  se  présente  tu 
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aiguUle&  blanches  soyeuses,  fkisibles  à  lS£«y5,  solubles  dans  Vab- 
cool,  le  chloroforme,  lo  benaène,  insolubles  dans  Toau  et  se  colo- 
rant en  jaune  à  la  lumière.  .Les  sels  sont  peu  ^olubles,  sauf  le 
sulfate.  L'alcaloïde  lui-mdine  possède  une  réaction  neutre.  Il  se 
dissout  dans  l'acide  sulfuriquc  concentré  avec  une  coloration  voi\- 
geâtre,  dans  l'acide  azotique  ,  avec  une  couleur-  jaune.  Avec  les 
réactifs  d'Erdmai^n,  de  I^Voebde^  etc.,  .coloration  vert  olive.  Avec  le 
chlorare,  ferrique  et  le  ferricyanure,  teinte  bleu  verdàtre  et  forma- 
tion de  bleu  de  Prusse.  Avec  l'acide  iodique,  séparation  d'iode,  etc. 

La  oanAtliae  xenfernae.dûux.g]îOupes.OClU3  (méthode  de  Zeisel). 
Ëllo  a  beaucoup  d'analog:iu  avec  une^  base  fusible  k  134-135*  que 
MM.  Freund  et  Josephy  ont  extraite  du  cor^dalis  cavu. 

sul/ate  de  eanadiae  CmVAzO*  .BO^H»  cristalltse  en  belles 
tables  biréfringentes  incoloces,  ou  en  aiguilles.  groi4)ées  rpnfer*- 
mant  une  molécule  d'eau.  La  solution  aqueuse  du  sel  s'oocyde  faci- 
lemeat  à  l'air  et  renferme  cdors  du  suUate  de  berbériiœ. 

Le  chlorhydrate  C^H"AzO^.HCl  se  précipite,  en  poudre  a>i&>- 
talline  loin^u'«n  verse  de  l'acide  chlorhydrique  dans  le.  sulfate.  II 
est  très  peu  soluble  daus  l'eau  el  se  colore  en  jaune  à  l'air  

Le  j3f/riUti.C*9H'*AzO*.AzO^H  cristallise. en  paillettes  brillantes 
anhydres,'  encore  moins  solubles. 

,  U  chloroplatitiate  (G«>H««AzO*.HCl)*PtaV  et  le  ehloraurate 
C*0H^*A2O.HCl.ÂuCl>  sont  des  précipités  amoi^bes  jaune  rou- 
geâtre.  ... 

L'iodure  de  méthyle  se  tixe  sur.  la  caoadine  à  froid,  ou  mieux  à 
100"  en  tube  scellé,  pour  donner  un  iodométhylaie  jaune' pâle,  en 
petit:»  <»'tstauxAisibles  à  .&Sl&-£SS°  et  que  l'oxyde  d'argeiA  humide 
transforme  en  une  base  quaternaire  dont  le  ehïoroplaiinate  a  pour 
formule  {G«oH«<AzO*CH3Gl)*PtCl*.  La  canadine  est  donc  une  base 
tertiaire.     .  . 

.  La  canadine  est  tranformée  par  l'iode  en  lot/A/x/rfitof/e  berbérine 
.  suivant  l'éqt^ation 

C»Ha»ABO*4-4I=sC»H»'A«0*.HI+3HI.  ■  - 

C'est  donc  une  tétrahydroborbtTine.  Il  se  forme  ^n  mémo  temps 
une  petite  quantité  d'un  iodhydrato  d'une  autre  base  qni  fond  à 
140*,  mais  qui  n'a  pas  été  étudiée. 

L'auteur  se  réserve  d'étudier  les  rapports  qui  existent  onlfe  la 
canadine,  l'hydroberbérine  ot  la  berbérine.  p.  f. 

Sur  l'huile  renfermée  dans  les  graines  d'hyoBcyamus  niger 
(jasqaiame);  H.  SCHWANERT  {Arcb.  der  Pharm.,  t.  2&2,  p.  lâO). 
—  Cette  huile  s'obtient  en  épuisant  les  fruits  par  l'alcool  ohaud. 
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filUe  constitue  un  liquide  épais,  jaune  verdÂtre,  de  saveur  àonoe, 
dont  la  densité  est  0«9291.  Elle  est  peu  soluble  dans  Talcoc^  sw- 
tout  Faicod  dilué,  très  soluble  dans  l'éther  et  ne  reofenne  pas 
d'alcaloïdes. 

Par  saponification  au  moyen  de  la  siHide  et  de  Toxyde  de  pkMnb^ 
on  a  obtenu,  d'une  part,  de  la  {^yoérine,  de  l'autre,  priocipaleineal 
de  l'acide  oléïqoe  et  de  petites  quantités  d'acide  palmitique. 


Sur  la  pjroxyline,  sa  fabrication  et  sm  applicctiou  {suitei; 
W.  D.  FIELO  {Joum.  ot  Am.  Càem,  Soc^  t.  16,  p.  417).  — 
L'auteur  passe  en  revue  les  différents  procédés  de  nitraltoo  du 

coton  et  décrit,  en  détail  les  appareils  usités  dans  les  priocipeleâ 
fabriques.  A  mentionner  celui  de  MH.  White  et  SchappEous ,  qui 
permet  de  récupérer  une  gnmde  partie  du  mélange  d'acides,  el 
celui  de  H.  Uowbray,  dans  lequel  l'introduction  du  papier  ou  de  il 
cellulose  se  fait  d'une  façon  continue. 

Les  cuves  à  nitration  sont,  en  général,  en  acier  dur,  quriquefoe 
en  fer.  Quant  à  la  composition  du  mélange  d'acides,  elle  varie 
suivant  que  la  nitration  s'opère  en  peu  de  temps  à  chaud,  ou  plus 
lentement  à  30*.  Dans  ce  dernier  cas,  on  emploie  66  parties 
d'acide  sulfurique  pour  il  d'acide  azotique  et  17  parties  d'eau.  On 
obtient  ainsi  des  celluloses  peu  nitrées  et  difficilement  solublos. 

Un  mélange  de  8  parties  d'acide  azoïique  ((/=  1,435)  et  de 
15,75  parties  d'acide  sulfUrique  fournit,  au  contraire,  un  coton  très 
nitré  et  très  soluble  dans  l'éther. 

La  cellulose  absortiant  très  facilement  l'humidité  de  Tair,  la 
nitration  s'effectue  mal  par  les  jours  pluvieux.  p.  p. 

Sur  le  baume  do  Tamacoarô  du  Brésil;  Fr.  PFAFF  (Arch, 
der  Pharm.^  t.  SM,  p.  582).  Le  baume  de  Tamacoaré,  qui  est  em- 
ployé en  médecine  comme  succédané  du  cubèbe,  provient  d'«a 

aii)re  de  la  famille  des  Temstrœmiées  (Caraipa  fasciculata,  elr.t, 
qui  croit  principalement  sur  les  rives  de  l'Amazone.  Le  baume  est 
recueilli  dans  des  vases  spéciaux  placés  audessous  d'une  ïncisioii 
pratiquée  dans  t'écorce.  Chaque  arbre  n'en  fournit  que  quelques 
centimètres  cubes. 

Le  baume  est  une  huile  jaunâtre,  inodore,  insoluble  dans  l'eait, 
soluble  dans  tous  les  solvants  organiques  et  les  lessives  alcalines 
caustiques. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  le  dédoubler  en  principes  plus  simplesL 
La  vapeur  d'eau  sous  pression  le  résinifle  en  entraînant  une  hinle 
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jaunâti'e  h  odeur  aromatique.  I/action  des  alcalis  et  la  distillation 
flans  Ip  vide  le  décomposent  complètement.  L'eau  le  précipite  de 
ses  solutions  ûlcooti({ues  sans  altération  aucune.  A  l'analyse,  on  a 
trouvé  en  moyenne  70,5  0/0  de  carbone,  8,4  0/0  d'hydrogène,  mais 
ni  azote  ni  soufre.  Ce  baume  semble  donc  être  un  composé  parfai- 
tement dé&ii,  et  n<Hi  un  mélange. 

Il  se  combine  aax  aloalis  concentrés,  aux  bases  terreuses,  au  brome 
et  au  chlorure  d'acétyle,  pour  donner  des  comtHnaiaons  complexes 
amorphes.  Avec  le  chlorure  mercurique  en  solution  alcoolique,  on 
obtient  un  précipté  blanc  gélatineux  qu'on  presse  et  qui  redissous 
dans  un  mélange  d'éther  ou  de  chloroforme  et  d'alcool,  cristallise 
en  aiguilles  groui>ées  en  rosettes.  Cette  combinaison  renferme  en 
moyenne  5,48  0/0  de  chlore  et  32,3  0/0  de  mercure. 

L'auteur  lui  assigna  la  formule  G'^Hs^OsHgCl,  et  il  en  résulte- 
rait pour  le  baume  ïuÏHméme  la  formule  C^^H^^O". 

Celle-ci  correspondrait  assez  bien  aux  chiffres  fournis  par  l'ana- 
lyse et  qui  ont  été  cités  plus  haut.  Des  déterminations  cryoscopiques 
confirment  assez  bien  cette  manière  de  voir. 

La  combinaison  mercurique  régénère  facilement  la  substance 
primitive.  Il  suffit  de  précipiter  par  l'hydrogène  sulfuré  tout  le 
mercure,  de  faire  passer  un  courant  d'air  et  d'extraire  le  produit 
par  réther.  On  retrouve  une  huile  identique  au  baume  naturel. 

Un  échantillon  de  baume  de  Temacoaré  s'est  solidifié  au  bout  d'un 
certain  temps.  La  masse  cristalline  bien  pressée  a  été  analysée  et  a 
fourni  les  mêmes  chiffres  que  le  baume  liquide.  Dissoute  dans 
l'alcool,  elle  n'a  pu  en  être  reprôcipitée  par  addition  d'eau  qu'à 
l'état  huileux.  Il  y  a  eu  probablement  polymérisation.  Du  reste,  le 
phénomène  n'a  été  observé  qu'une  fois.  D'autres  échantillons  aasez 
anciens  ont  été  analysés  et  ont  permis  à  l'auteur  de  confirmer  l'ho- 
mogénéité du  baume. 

M.  Pfoffa  entrepris  l'étude  de  l'action  des  alcalis  sur  le  baume. 
Il  a  dhauffé  ce  dernier  avec  une  lessive  de  potasse  pendant  vingt- 
quatre  heures.  La  masse  a  été  entrainée  par  la  vapeur  d'eau  jus- 
qu'à disparition  de  touto  odeur.  La  partie  distillée  renfermait  une 
huite  odorante  phis  légère  que  l'eau,  qu'on  a  isolée  par  l'étber;  elle 
bout  principalement  à  IHO-iOl".  Sa  composition  se  rapproche 
beaucdup  de  la  formule  G>*>H*^,  mais  c'est  en  réalité  un  mélange 
.de  deux  corps,  dont  Tun  bouillant  plus  bas  possède  un  peu  les 
propriétés  du  curare.  Toutes  deux  sont  des  narcotiques. 

Le  résidu  de  l'entrainement  a  été  agité  avec  de  l'étber  qui  lui  a 
enlevé  une  matièçe  huileuse,  è  odeur  rance,  qui  a  fini  par  se  soli- 
difier en  aiguilles  insolubles  dans  l'eau. 
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Lies  eaux-mèv«d  épuisées  À  l'éUieT'Ont  été  acidMéeset  «Kb«W«e 
à  la  vapeur  d'eau.  Il  a  passé  une  huile  à  odeur  d'acide  gras  qoi 
renfermait  de  l'acide  caprylique  normal  bouillant  à  235-^6*  et  ik 
l'adde  butyrique  [en  tout  50  0/0).  E^ôn  il  reste  une  masse  cési- 
nease  fixe  qui  se  dissout  paitiettemmt  dansle  carbonate  de sodiuL 
Ed  précipitant  par  petites  fractions,  au .  moyen  de  i'acétate  de 
plombfOn  obtiort  une  oombioaison  blanche  orist^ine,  qui  fournit 
après  déco«f)oatti<A  par  l'hydra^àne  sulfuré,  une  anbstanoe  vk- 
quousQ  iaqu^le  finit  par  onstalliser  «a  grandes  tables. 

Ces  produits  n'ont  pas- été  étudiés  plus  à  fdnd. 

Le  baume  de  Tamacooré  véritable  se  distingue  des  proHnits  de 
contrefaçon  en  ce  qu'il  est  soluble  dan^;  les  alcalis  faibles  et  qn'tl 
est  presque  inodore.  H  sert  dans  le  traitemrat  des  ulcérations. 


RockerohM  sur  les  résines  (suite).  Sar  le  basme  dn  Firon 
(ëtiTolv)  et  sur  sa  fMmationi  H.  FROG  (Arch.  der  Pbarm^  t. 
232,  p.  701.)  —  D'aprè&les  Unvaux  de  différents  autours,  )e  baume 

du  Pérou  renfermerait  des  résines,,  de  l'acide  cinnamique,  de  U 
Btyrscine  et  prinoipal«nent  une  huilç  odorante.  In  eianaméiney  df 
composition  fort  discutée* 

L'auteur  a  séparé  les  matières-résineuses  en  épuisant  lo  baume 
par  le  sude  carbone.  La  solution  évaporée  laisse,  un  résidu  qai  a 
été  refvis  par  réther  et  la  ligroïne  pour  isoler  la  cinnaméine  à 
64  0/0).  La  solution  e  été  agitée  phisieurs  fois  avec  de  la  sonde 
pu^  évaporée. 

La  lessive  alcaline  sursaturée  parl'adi^e  chlorhydiique  «  looni 
uniquement  de  l'acide  cinnamique. 

La  cinnaméine  est  un  liquide  jfiune  qui  distille  sans  se  décoia- 
poser  notablement  dans  un  courant  d'acide  carbowque,  entre  29&e( 
30S**.  Le  produit  distillé  qui  renferme  un  peu.  d'acide  oinnannque 
HlMpe  a -été  saponifié  parla  potasse  concentrée,  et  a  foami  d'une 
part  de  l'alcool  benzylique,  de  l'autre  de  l'acide  benw'iqae. 

L'auleur  n'a  pu  isoler  direqtmnent  que  des  traces  de  ciouMnaii* 
de  beni^Ie  de  la  cinnaméine  et  cela. par  des  fraotipnneroeats  ré^ 
tés.  U  n'a  pas  trouvé  <lu  tout  de  cinnaraate  de  pbénylpropylo. 

La  résine  insohible  dans  le  sulfure  de  carbone  a  été  purifiée  par 
dissolution  dans  la  soude  et  précipitation  par  l'acide  caibouque. 
C'est  une  poudre  jaunâtre  à  odeur  aromatique,  qui  fond  vers  70^80" 
et  se  dissout  dans  l'alcool,  l'aoido  acétique  et  le  cblorolorme. 
Ghauftée  avec  de  l'eau*  on  mieux  avec  de  la  ^de  peodmk  |)la- 
sieurs  jours,  elle  se  dédouble  en  aeide  oinmmiiqac  et  Mide  btm- 
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zoïque  (en  plus,  petite  quaaUté)  et  en  ua  résuiotaoaol  Analogue  s 
celui  que  M.  LTuly  a  retiré  ilu  benjoin. 

Ce  résiaolaonol  se  dissout  daos  l'aloool  et  en  est  (u^cij>ilé  par  la 
potasse  sous  forme  d'une  poudre  brune  qui  se  décompose  à  l'air  en 
régénérant  le  résinotanool.. 

C'est  une  poudre  brun-jaune  incristuilisablo  très  peu  <pyroélecf 
trique,  soluble  dans  l'acétone,  l'acide  acétique,  les  alcalis  et  tes 
carbonates  afealioe  et  la  Quinaiiiéii)âà.ohaud>''inBCiluMa  .danalVan 
at  la  ligroïntf.  L'ooide  sulfuiiqne*  la  dissout  maa  ua&coloKitioB.  rour 
geâtre.  Cette  solutùn  .est  reprécipitée  par  .l'eau,  et- fournit  des 
bandes  d'absorption  caraotôristiquea  dansitc  hleu  et  le  violet» 

Le  toluréamotanaoi  se  dissout,  dans  l'acide  chloi>byçlri([ue  en 
donnant  une  liqueur  noir  brillant;  il  donae  avec  le  chlorure  fer- 
riqueiine  coloration  brune,  avec  l'acétate  de  plomb  une  combinaison 
blanchâtre  insoluble  qui  peut  servir  à  sa  purification.  L'analysç 
lai  assigne  la  fivmule  G*bH»0^, 

Il  forme  avec  la  potasse  alcoolique  ie. composé  déjà  décnit  dont 
la  composition  est  C^^H^^O^K.  Avecl'anhydride  acétique  à  ISO"* 
on  obtient  un  dérivé  Mêtyîé  C"H"0*.COCH»  flous  fbrtne  d'une 
poudre  jaune  sotublc  dans  l'acétone,  le  chloroforme  et  la  soude 
caustique  qui  le  saponifie  lentement,  insoluble  dans  l'alcool  etl'eau. 
ii'aoide  ohlorhydrtqufi  ne  le  colore  pas.«a>noirj..  '    <      .     .  ' 

Le  dérivé  benzoyié  G"H"0».COC«H''  a  été  obtenu  au  moyen 
de  la  soude  et  du  chlorure  de  benzoyle.  Poudre  jaune  clair  inso- 
luble-daos.ralcool,  la  soude  à  frtài  et.  l'ammoniaque,  soluble  dans 
le  chloroforoLe  et  Tacétooe,  ne  se  colorant  pas  en  noir  par  l'acide 
chlorhydrique.  L'autour  a  pr^aré  un  dérivé  analogue  avec  le  cfalo^ 
rure  de  cinnamyt^  brut,  aous  forme  d'une  poudre,  jaune  soluble 
dans  le  Ghlarofonue,  peu  soluble  dans  les  autres  solvants. 
!  Le  toiurésiaotaBttol  ne  se  00|inbine  pas  à  l'hydroxylamine.  Il  fixe 
le  brome  en  solution  acétique,'  oaais  le  produit  delà  réaction  n'a 
pas  do  composition  définie;  c'est. une  poudre  brun n>ug«' soluble 
dans  l'aloooW  partiellement  soluble  dans  l'éther  le-^loroforme. 

L'acide  azotique  ordinaire  transforme  le  résinotanno)  en  acide 
piesique,  l'acide  concentré  en  acide  picrique  et  acide  oxalique. 

Le  baume  du  Pérou  renferme  de  petites  quantités,  de  vanilline 
qu'on  peut  extraire  au  moyen  du  bisulfite  après  avoir  éliminé  la 
réeine  et  la  cinnaméine  ;  ainsi  que  de  l'acide  cioDemique  libre  qu'on 
isole  i>ar  des  traitements  k  l'eau  tiède  (40°). 

L'auteur  a  examiné  l'écorce  du  myroxyîou  pereira  qui  secrète 
le  baume  de  Tolu.  Il  l'a  soumise  à  des  épuisements  à  l'éther,  à 
l'eau,  à  Talcool  et  à  la  soude,  mais  sans  y  trouver  aucune  des  par- 
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lies  constituantes  da  biAirae.  Les  subatanees  qu'il  a  isolées  sootn 
tannin  très  instable,  qui  se  colore  en  vert  par  les  sels  de  fer,  des 
matières  pblobaphéait^eB  neatres,  de  la  phlorogiadae  et  des  ma- 
tières analogues  aux  cires. 

Le  baume  est  dime  un  jvodnit  de  sécrétion  pathologique,  oomm 
le  beigoin.  r.  9. 

Rêoharchai  mr  1m  résinM.  Sur  las  banjoiM  du  cumww 
•t  laon  appUe«lîinu(siule);  Fr.  Wïïï{Arcb,  der  Pharm.,  t,  SN, 
p.  600).  —  L'auteur  a  dosé  quantitativement  les  dîfTérenles  parties 

constituantes  du  benjoin  de  Sumatra.  L'acide  cinoamique  a  été  dé- 
terminé par  un  titrage  alcalimétrique,  après  saponification  des 
éthers  par  la  vapeur  surchauflée. 

Le  benzorésinol  et  le  résinotannol  ont  été  séparés  par  la  pesasse 
qui  ne  précipite  que  le  premier  à  l'état  de  combinaison  aloaliiie. 
Abstraction  faite  des  parties  ligneuses  (environ  12  à  IS  0/Ot,  le 
benjoin  de  Sumatra  renferme  : 

Bensorésinol  à  l'état  d'éthers  cinnamiques   ^-^  ^.'o 

RéBinotannol  &  l'état  d'éthers  cinnamiques   61.6 

Acide  cinnamique   30.3 

et  en  outre  de  fiubles  quantités  de  vanilline  (1  0/0)  et  d'adde 
benzoïque. 

Outre  l'acide  cinnamique  et  les  deux  demimee  substances,  te 
benjoin  peut  être  utilisé  pour  la  préparation  de  l'acide  picrique. 
L'auteur  indique  à  ce  siget  le  mode  opératoire  suivaiU  :  Saponifier 
le  benjoin  par  la  soude  ou  pw  la  vapeur  sons  presmoB,  aptès  cvofa* 
éliminé  les  impuretés  ligneuses  par  âltration  ;  épuiser  la  masse  ré- 
sineuse par  la  soude  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  renferme  phts  que  da 
benzoréBÎnol  et  du  r^notannol  et  qu'Ole  soit  devenue  Inoble  et  la 
traiter  par  l'acide  azotique  pour  la  transformer  en  acide  pterique. 
La  solution  alcaline  est  sursaturée  et  le  précipité  d'acide  ciniia> 
mique  et  beazolqne  est  SItrd  et  pressé.  La  séparation  des  deux 
acides  se  fait  par  l'intermédiaire  des  éthers  éthyliquee.  Eofta  les 
eaiix-inères  sont  agitées  avec  le  bisulfite  pour  enlever  la  vaniUine. 

L'auteur  a  étudié  le  produit  d'oxydation  du  résinotaunol  prove- 
nant du  benjoin  de  Siam.  Avec  l'acide  azotique  en  solution  »eé> 
tique,  il  a  obtenu  une  matière  azotée  brunâtre,  insoluble  dans  tes 
solvants  usuels,  soluble  en  rouge  dans  les  alcalis  et  possédant 
toutes  les  propriétés  des  phlobt^hènes.  Le  même  produit  avait  été 
obtenu  avec  le  benjoin  de  Sumatra. 

Pour  retirer  l'acide  benzoiqne  du  benjoin,  l'auteur  propow  de 
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Rubstituer  la  soude  à  la  chaux,  celle-ci  ayant  rinconvénient  ào.  coa- 
g;uler  ta  résine  et  de  laisser  l'intérieur  des  grumeaux  inattaqué.  Il 
est  alors  inutile  de  pulvériser  préalablement  le  benjoin  et  l'opéra- 
tion est  beaucoup  plus  rapide. 

L'acide  benzoïque  pharmaceutique  extrait  du  benjoin  de  Siam, 
doit  ses  propriétés  médicinales  à  la  présence  de  corps  étrangers* 
principalement  du  gayacol  et  de  la  pyrocatéchine,  produits  qui 
prennent  naissance  lorsqu'on  sublime  le  benjoin  vers  180*.  On  ar- 
rive au  même  résultat  eu  sublimant  l'acide  benzoïque  obtoou  par 
voie  humide  avec  un  peu  de  benjoin  naturel.  Le  gayacol  et  la  pyro- 
catéchine sont,  en  efTet,  des  produits  de  décomposition  du  benzo- 
résinol  et  du  résinotannol. 

Les  titrations  des  benjoins  (acide,  éther,  constante  de  saponifi- 
cation) fournissent,  suivant  les  auteurs,  des  chiffres  très  variables. 
Cola  est  dû  au  fait  qu'avec  les  solutions  alcalines  employées  (demi- 
normales),  la  saponification  n'est  que  partielle  et  varie  beaucoup 
avec  rorigine  du  benjoin.  L'auteur  propose  donc  d*em|doyer  une 
lessive  beaucoup  plus  concentrée. 

M.  Lûdy  a  encore  étudié  deux  sortes  de  bei\join  : 

i*  Le  benjoin  de  Penang,  qu'on  ne  trouve  plus  guère  dans  le 
commerce,  et  qui  renferme  environ  10  0/0  de  matières  ligneuses, 
beaucoup  d'acide  benzoïque,  avec  très  peu  ou  pas  d'acide  cinna- 
mique  et  suivant  la  provenance.  Ce  benjoin  a  un  a^ct  vitreux  et 
renferme  une  grande  quantité  de  ncMids  ligneux  ; 

8*  Le  benjoin  de  Palembang,  de  qualité  inférieure  et  qui  ren- 
ferme 7  à  8  0/0  d'impuretés,  et  exdusivement  de  l'acide  benzoïque. 
H.  Saalfeld  a  déjà  signalé  oe  dernier  fait. 

En  résumé,  les  benjoins  de  Biam  et  de  Palembang  (Sumatra)  ne 
renferment  que  de  l'acide  benzoïque,  tandis  que  ceux  de  Penang  et 
de  Sumatra  en  général  renferment  en  plus  des  quantités  variables 
d'acide  cinnamique.  p.  f. 

Sar  nne  gomme  africaine  analogaa  à  la  gomma  adraganta; 

C.  HARTWICH  (^rc/i.  dor  Pharm.,  t.  232,  p.  43).  —  Cette  gomme, 
de  provenance  peu  certaine,  se  distingue  de  la  gomme  adrogante 
par  son  aspect  complètement  vitreux.  On  la  trouve  en  gros  mor- 
ceaux plus  ou  moins  allongés,  mais  jamais  enroulés.  Chauflée  avec 
de  l'eau,  elle  forme  un  empois  qui  se  divise  en  grumeaux  opales- 
cents, et  qui  ne  se  dissout  qu'après  une  ébullition  prolongée.  Sa 
solution  est  précipitée  par  l'acétate  basique  de  plomb,  l'alcool  et  le 
sulfate  d'ammoniaque.  Elle  est  dextrogyre. 
La  gomme  donne  avec  l'aoide  azotique  des  acides  œn^que  ét 
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oxalique,  avec  l'acide  sulfurique  du  furfùrol.  BUc  ooloiéeei 

Jaune  t>ar  la  potaâse,  en  rouge  faible  pur  ta  phtorogluciae  et  Tacide 
chlorhj'drique  ou  par  l'acide  pyrogallique,  loais  noa  par  le  pbéaol 
et  l'a-napfatol,  comme  le  fait  la  gomme,  adragaate. 

L'auteur  a  étudié  de  près  la  fonnatioa  de^etlegoauiie  qui  praed 
toujours  naissance  sous,  l'écorce.  p.  r. 

Recherches  sur  Us  rdsiuea.  Sur  la  rteine  de  galbann»;  L, 
GONKAAT  {Arch.  der  Pharm.,  i.  238;  p.  08).  La  résine  de 
hanum  (Peucedanum  galbaniiluuiu)  renferme,  d'après  tes  tmvau 
antérieurs  de  MM.  Flûckiger,  Vigier,Hirschsohn,  etc.,  une  essence 
consUtuée  par  un  terpène  C**H<»  (et  C'*H«)  de  ronabeUiE^ne, 
une  résine  do  la  (romino. 

L'auieur  a  repris  l'étude  de  cette  résine  et  a  séparé  ses  parties 
oonalituanles  par  des  épaîsements  à  radcool  et  à  la  ligrofae.  CeUa 
dernière  dissout  complètement  l'essence,  mats  non  la  paiiie  réei- 
nease  qui  reste  en.solution  dansl'aleool  etqu'on  précipite  par  reaa. 
On  la  purifie  en  la  redissolvant  dans  une' solution  conceiite>é«  de 
salicytate  de  sodiiim  et  la  reprécipitant  par  t'eau.  Celte  résine  ne 
renferme  pas  d'ombeUifàrone  libre  et  se  dissout  oomplèteBienC  dans 
l'éther,  le  chloroforme  et  les  alcalis,  mais  non  dons  rammoniwiae. 
BUe  constitue  une  poudre  blaoobe  fusible,  vers  48-50*,  que  Taoîde 
sulfurique  dédouble  en  ouibelliEërone.  Celte  dernière  substance  est 
aussi  renfermée  en  petite  quantité  dans- les  eauaHnères  d'où  1*ob  a 
précipité  la  résine.  EUo  «  été  caractérisée  partsa  transfiomiation  en 
acide  ombellique  au  moyen  de  .la  potasse..  La  résine  de  galbanom 
ne  renferme  pas  de  vanilline^  La.  potasse  la  s^>oaiAe  inconplèta» 
ment. en  la  dédoublant  en  ombeUiférone  (ou  acide  ombellique)  etea 
une  matière  résineuse  noirâtre..  La  solution  alcalioe  .possède  une 
couleur  verdàtre  et  des  bandes  d'absorption  caraotéristiques  dans 
le  bleu  et  l'orangé. 

Le  dédoublement  de  la  résine  s'effectue  complètement  sous  Vme- 
tion  de.  l?aaidiB.8ulfunque  dilué  ^iâ)v'L*«iabelliC&Poae  se  dissout  iH 
il  reste  une  masse  visqueuse  qui  constitue  un  nouvean  ré^inel,  le 
^Jbarésinotanttoi.  Ce  dernier  est  purifié  par  disst^ution  é»n»  k 
potasse  et  précipitation  fractionnée  par  l'acide  ofalorhydrique.  C«ai 
Une  poudre  jaune  brun,  soluble  dans  l'alcool,  la  potasse,  le  salic^- 
late  de  sodium  en  solution  concentrée  et  Tncétone,  presque  inso- 
luble dans  l'éther,  le  chloroforme  et  l'ammoniaque. 

ChaufiTé  avec  un  lait  de  chaux,  ee  résinol  ibumit  un  composé  rmi- 
cique  soluble  dans  l'eau  et  l'aloool,  comme  le  Âérîré  potassi^ve. 
Avec,  la  baryte  on  obtient  une  oombinaison  brunâtre  insohkUe  ttans 
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l'alcool,  sohiMe  rifans  I'obh  foouillftntef  qui  petit  servir  à  la  purifica- 
tion du  corps.  Le  galbarésinotanaol  répond  à  la  formule  G*4l'>oO'; 
il  fournit  avec  l'acide  acétique  et  l'acétalo  de  sodium  anhydre,  un 
dérivé  aoét/Ié  G*»H«K)».C30ai»  sous  forme  d^nne  poudre  jaunâtre 
meristallisaMè,  ftisible  k  01*,  insoluble  dans  l'eau. 

Le  dêritê  benzoyié  C"H*^0*;COC*H''  constitue"  une  pondm 
jjlune  amorphe,  fuâible  à  78*,  soluble  dans  le  chloroforme,  l'éther, 
les  àltalfns  (ioncentrés.  I^e  galharésinotannol  renferme  donc  un 
groupement  Alcoolique.  H  ne  rédgît  pas  avec  l'hydroxylamine  et  la 
phénylhydr.izine  et  possède  une  réaction  neutre. 

Le  brome  et  l'iode  le  transforment  en  un  mélange  amorphe  de 
dérivés  bromés  et  iodés  qui  n'ont  pas  été  analysés. 

A  ta  distillation  sèche,  le  galbarésinotannol  fournit  de  petites 
quantités  d'un  carbure  bouillant  à  125-130°  et  possédant  l'odeur  du 
cymène  et  un.  liquide  bleu  verdàtre  bouillant  à  250-265'*.  Avec 
ranhydride  phosphorique,  il  se  forme  principaLeiuent  un  carbure 
C"H«*  bouiIla.ut  vers  195",  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloro- 
forme, ne  réagissant  pas  avec  lu  brome.  L'acide  azotique  trans- 
forme ce  carbure  en  un  dérivé  nilré  inodoi;e,  amorphe  ou  résineux, 
soluble  dans  les  alcalis,  l'éther,  l'alcool.et  le  chloroforme. 

L'acide  azotique  {ds\ .  jn).transfooaie  le  galbarésùiotamiol  à  chaud 
en  acide  camphorique  et  aicûde  camphoronique,  mais  non  en  acide 
styphnique.  L'acâde  «oétaque  et  le  ziao  ne  le  réduisent  pas  mais 
fournissent  simplement  un  dérivé  aoétylé  blanc  jaunâtre. 

A  côté  de  la  partie  résineuse,  le  bàume  de  {^Ibanum  renferme 
une  essence  qu'on  extrait  par  l'éther  de  pétrole.  C'est  un  liquide 
jaunâtre,  sirupeux-,  soluble  dans  l'éther,  le  sulfbre  de  carbone  et 
le  ohloroforme,  pèu  soluble  dand  l'alcool.  Cette  essence  se  décom- 
pose en  bouillant  de  170  à  800».  A  la  distillation  avec  la  vapeur 
d'eau,  on  obtient  un  liquide  aqœux  renfermant  de  l'acide  isovalé- 
rianiqueet  un  terpène.  Il  semble  donc  que  l'essence  de  galbanum 
fwtt  consUtaée  par  de  l'isovalérîanate  dé  bomyle. 

Le baumede  galbanum  renferme  lui-même,  9,50/0  de  cette  essence, 
08,5  0/0  de  résilie  et  27'  0/0  de  gomme  et  d'impuretés.  Enfin  la 
résine  est  constituée  par  20  0/0  d'ombelliférone,  combinée  à  50  0/0 
de  galbarésinotannol.  L'auteur  n'a  pas  trouvé  trace  do  i*ésorcîne. 


Sur  la  rétine  de  scammon6e;H.  SFIROAnSfAiW;.  der  Pbarm.y 
t.  28S,  p.  241):  Article  de  potêmi^rue  au  si^el  d'un  mémoire  de 
MM.  Saurelson  et  Poleck  qui  nient  l'identité  des  résines  de  Jalau 


p.  F. 


ANALYSE  DBS  tHAVAUX  ^RANGERS. 


et  de  soaminooée.  Cette  identité  est  confirmée  par  les  tnvaux  de 


Sar  vae  tavaM  8ala«ptrollle  d«  U  Ismafqne;  G.  HABTWIGI 

{Àrcb.  der  Pharm.^  t.  232,  p.  37).  —  Parmi  les  diverses  plantes 
qii'oo  substitue  dans  te  commerce  à  la  salsepareille,  ranleur  s*est 
occupé  spédalement  d'un  produit  de  contrefaçon  provmiant  de  la 

Jamaïque,  et  qui  est  constitifé  par  la  ti^  et  la  racine  d'un  phikh 
dendron  (lingulaiuoi  ou  laeeriim).  Les  tiges  de  ce  végéta!  se  dis- 
tin^ent  à  première  vue  de  celles  de  la  salsepareille  par  leur  sectioa 
ovale,  par  la  ténuité  de  l'écorce  et  par  l'absence  de  moelle.  Le  mé- 
moire original  renferme  une  description  détaillée  des  di%-erses 
couches  de  la  tige  et  des  racines. 
Cette  fausse  salsepareille  possède  un  goût  très  amer.     p.  r. 

Sur  1«8  fleurs  da  koso  ;  Max  LEICH8ENRIN0  (Arcb.  der  Pbarm.^ 
t.  232,  p.  50).  —  On  a  isolé  des  fleurs  de  koso  une  substance  cris* 
tallisée,  la  koséine^  qu'on  a  proposée  comme  vermifuge,  mais  sur 
les  pro[triétés  thérapeutiques  de  laquelle  on  n'est  pas  d'accord. 

L'auteur  a  cherché  k  élucider  ce  dernier  point,  et  s*est  occupé 
en  outre  de  la  constitution  de  cette  koséine  (Kosin).  Il  a  examiné 
de  plus  les  autres  principes  actifs 'contenus  dans  la  plante. 

La  koséine  de  Merk  fond  à  142*  et  cristallise  en  aiguilles  jaune 
citron  peu  solubles  dans  les  eari)onates  alcalins.  Son  action  théra- 
I>outique  serait,  d'après  l'auteur,  h  peu  près  nulle.  Purifiée  par  des 
cristallisations  dans  l'alcool,  elle  fond  à  148*  et  répond  sensiblenwnt 
à  la  formule  C*'HM0't,  formule  qui  a  été  conflmée  par  des  déter- 
minations cryoscopiques.  La  koséine  réduit  l'azotate  d'argent  am- 
moniacal et  n'est  pas  attaquée  parte  sodium  en  solution  dans  Téther 
absolu.  GhaufTée  avec  de  Tatade  sulfimque  dilué,  en  vase  dos  à 
150*170',  elle  se  dédouble  en  produits  résineux  rougeétres  et  m 
acide  isobutyrique.  Chaque  molécule  C**H*K>''  fournit  entre  une  «4 
deux  molécules  de  ce  dernier.  Aucun  autre  produit  défini  n'a  pu 
être  isolé,  même  avec  l'acide  chlorhydriquc  à  160-200*. 

En  chauffant  la  koséine  avec  l'anhydride  acétique,  l'autetir  a 
obtenu  un  dérivé  acétyié  sous  fonne  d'une  poudre  blanche  cris4al- 
linç,  fusible  à  82*,  soluble  dans  l'alcool  en  se  dissociant,  et  perdant 
de  l'acide  acétique.  L'acide  sulflirique  produit  le  même  eOeL 

Un  dérivé  benzoylé  analogue  a  été  préparé  en  traitant  la  koséine 
par  lu  soude  à  10  0/0  et  le  chlorure  de  benzoylé.  11  crtst^dlise  m 
croûtes  fusibles  à  170*  mais  qui  ne  répondent  à  aucune  formule 
définie. 


MM.  Kramer  et  Mayer. 


F.  F. 
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L'auteur  a  recherché  si  les  fleurs  de  koso  renfennaieat  un  autre 
principe  actif.  Par  des  exti'actîons  à  l'éther,  à  l'eau  et  au  carbonate 
de  sodium,  et  des  séparations  successives  au  moyen  de  l'alcool,  de 
la  ligrmne  et  de  la  soude  caustique,  il  a  isolé  deux  substances  : 

L'une  d^urvue  de  propriétés  physiologiques,  cristallise  de  l'al- 
cool absolu  en  aiguilles  blanches  soyeuses  fusibles  à  176*,  solubles 
dans  l'acétone,  le  sulfure  de  carbone,  le  chlorofomie,  insolubles 
dans  l'eau.  L'acide  sulfurU]ue  la  colore  en  rouge  en  mettant  en 
liberté  de  l'acide  isobutyriquc.  Elle  répond  à  la  formule  G**H**0*, 
et  a  reçu  le  nom  de  protokoséiae  ; 

.  L'autre  qui  reste  dans  les  eaux-mères  a  été  isolée  par  dissolution 
dans  la  soude  diluée  et  précipitation  par  l'acide  acétique.  C'est  une 
poudre  jaunâtre  fusible  à  80,  cristallisable,  soluble  dans  l'alcool, 
le  chloroforme,  le  benzène,  le  sulfure  de  carbone  et  les  carbonates 
alcalins,  insoluble  dans  l'eau.  Celte  kosotoxine  possède  la  compo- 
sition C*H^^<^.  Elle  fournit  les  mêmes  réactions  «{ue  la  koséinc 
avec  l'acide  sulfurique  et  la  potasse,  et  réduit  le  sulfate  de  cuivre. 
Le  dilorure  ferrique  la  colore  en  brun  foncé,  la  ooloration  dispa- 
raissant sous  l'action  de  l'acide  chlorhydrique.  La  molécule  ne 
renferme  ni  groupement  aldéhydique  ni  carboxyle. 

Cette  kosotoxine  se  transforme  partiellement  en  kœéine  fusible 
à  148"  lorsqu'on  la  chauffe  quelque  temps  avec  de  l'eau  de  baryte 
à  5  0/0.  Le  rendement  ne  dépasse  pas  20  0/0.  Il  se  forme  en  outre 
des  matières  résineuses  rougeâtres,  et  des  acides  isobutyiique  et 
acéUque. 

La  koséine  n'existe  donc  pas  toute  formée  dans  les  fleura  de 
koso»  mais  c'est  un  produit  de  décomposition  de  ta  kosotoxine. 
Celle-ci  possède  des  propriétés  toxiques  qui  sont  notablement 
diminuées  par  l'action  des  alcalis.  p.  r. 

Sur  le  poison  doi  flèches  des  tribus  sauvages  da  Malaoca. 

Sur  le  Blay-Hitam;  H.  et  C.  G.  SANTESSON  {Arcb.  der  Pharm., 
t.  331,  p.  591).  —  Le  Blay-Hitam  est  une  liane  du  genre  strychaos^ 
qui  croit  dans  la  presqu'île  de  Malacca  et  les  lies  de  la  Sonde.  Son 
suc  possède  des  propriétés  toxiques  énergiques. 

Les  auteurs  ont  étudié  des  échantillons  de  cette  plante  au  point 
de  vue  organographique  et  chimique.  La  description  complète  des 
diflérents  tissus  se  trouve  dans  le  mémoire  original. 

Des  extraits  aqueux  ou  alcooliques  de  l'éeorce  et  du  bois  ont  été 
soumis  à  une  analyse  minutieuse,  agités  avec  du  chlorofonue  ot 
do  l'éther  pour  extraire  tous  les  alcaloïdes.  On  a  obtenu  presque 
exclusivement  de  la  bruoîae  fusible  à  172-174*  dont  le  vbhropla-. 
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UbH^  oristallise  en  flnes  aiguilles  jaune  rougeâtrs.  En  oatre  oo  a 
constaté  la  présence  èn  très  petite  quantité  d'un  alcaloïde  soloble 
dans  l'eau  et  qui  donne  avec  l'acide  sulfurïqne  concentré  une  colo- 
ration  verte.  Cet  alcaloïde  est  moins  toxique  que  la  brucioe. 

Le  suc  du  Blay-Hitam  sembte  renrermer  de  plus  une  très  petite 
quantité  de  strychnine. 

Des  expérience  toxtcologiqueb  ont  été  efléctuées  en  assez  granA 
sombre  avec  le  sue  et  les  extraits  aqueax:  p.  r. 

Rêcharolie  de  l'iode  dans  l'urine  ;  H.  SARSLnHD  (^nrA.  der 
Pharm.,  t.  232,  p.  477).  —  L'auteur  a  examiné  les  difTérenles  mé- 
thodes proposées  pour  rechercher  et  doser  l'iode  dans  l'urine. 

Le  procédé  à  l'acide  azotique  fumant  et  au  papier  amidooiié 
permet  de  déceler  (V.OOOOl  d'iode.  La  méthode  à  l'eau  de  chlore 
et  à  Tempois  d'amidon  est  moins  sensible  que  celle  à  l'eaa  de  (^lore 
(ou  au  nitrite  et  à  l'acide  sulftireux)  et  au  salaire  de  carbone.  CeUe 
dernière  est  encore  applicable  lorsque  l'urine  renferme  l/10tlO*OjW 
d'iode.  C'est  donc  la  plus  parfaite. 

Pour  le  dosage,  on  peut  précipiter  t'urine  par  l'azotate  d'argenl 
et  l'acide  azotique,  réduire  l'iodure  d'argent  formé  par  le  line  et 
l'acide  chlorhydrique,  et  distiller  la  liqueur  ainsi  obtenue  avec  du 
chlorure  ferrique  dans  une  solution  titrée  d'iodure  de  potassium. 

On  peut  aussi  bien  évaporer rurineavecdu carbonate  de  sodiom. 
calculer  le  résidu,  l'épuiser  à  l'eau  chaude,  et  soumettre  la  liqu^ 
à  la  distillation  avec  le  chlorure  ferrique.  Cette  seconde  méUiodc 
est  plus  rapide  que  la  première,  et  plus  cémmode  lorsque  l'iviv 
filtre  trouble.  r.  r. 
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Etude  cristaUograpbique  de  combinaisons  organiques  non- 
Telles;  A.  STENGEL  (Mob.  /*.  Cit.,  U  IS.  p.  183). 

Recherches  sur  les  phénomènes  d'oxydation  et  les  propriAtés 
chimiques  des  gaz;  Fr.  PHILUFS  {Adi,  chem.  Joara.,  t.  16, 
p.  406).  —  L'auteur  applique  les  méthodes  qu'il  a  décrites  précé- 
dcmnient  à  l'analyse  d'un  gaz  naturel  employé  pour  le  chaufiiage 
dans  l'État  de  Ponsylvanie.  Les  essais  ont  porté  sur  500  pieds 
cubes  de  gaz  recueilli  à  diverses  sources  et  à  diverses  époques. 

L'auteur  n'a  pas  trouvé  d'hydrogène  ni  de  carbures  non  saturés 
et  d'oxyde  de  carbone,  mais  seulement  des  parufTines,  de  l'azote, 
de  l'oxygène,  de  l'acide  carbonique  et  de  petites  quantités  d'hydro- 
gène sulfuré  et  d'ammoniaque. 

'  Quant  au  dosage  de  ces  divers  éléments»  il  est  facile  à  eficctuer, 
sauf  en  ce  qui  concerne  les  carbures  saturés  dont  on  se  borne  à 
calculer  la  proportion  eu  méthane  et  éthane.  L'analyse  se  réduit 
8101*8  d'après  M.  Winkler  à  une  simple  combustion  sur  l'oxyde  de 
cuivre. 

Voici  la  composition  moyeime  de  ce  gaz  naturel  de  Pensylvanîe  : 

Azote   4  à  iO  Vo 

Aride  carbonique   0,1  ù  0,5  o/^ 

Uxygèno   traces 

l'arafïiaes   86  à  95  % 

La  lin  du  mémoire  est  consacrée  à  une  discussion  siu-  l'origine 
et  la  formation  du  gaz  naturel  et  du  gaz  de  houille.        p.  r. 

Étnde  systématique  de  l'action  des  composés  chimiques  dé- 
finis sur  l'animal;  W.  OIBBS  et  E.  F.  REICHERT  {Am.  chem. 
Jonrii..  t.  16,  i>.  443).  —  Les  auteurs  résument  les  résultats  qu'ils 
ont  obtenu  dans  leurs  recherches  antérieures. 

IjO  phénol  provo({ue  une  dépression  artérielle  et  un  aiïaiblisse- 
luent  des  centres  nerveux  et  des  mouvements  du  cœur.  La  respi- 
ration devient  plus  fréquente.  Les  diphénols  et  les  triphénols  pro- 
duisent les  mêmes  effets,  mais  à  un  degré  plus  intcnso  (surtout  les 
isomères  1.2  ou  1.2.3). 

Les  crésols  agissent  surtout  comme  paralysants  des  nerfs  senr 
WG.  CHIM.,  8-  «An.,  t.  xu.  18M.-TraT.  ttraag.  ^'^t-cbyto^gle 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANUEHS. 


sitifB  et  vaso-moteurs  (métacrésol)  ;  les  dérivés  ortho  el  para  sa$' 
mentent  la  fréquence  des  pulsations. 

Les  nitropbénols  et  nitrobenzènes  (mono  et  dinitro)  agis-sent  »ur 
le  système  circulatoire.  La  niti-aniline  et  les  toluidines  abaisseutb 
température  du  corps  et  détruisent  l'hémoglobine.  p.  f. 


CHIMIE  0I6ANIQUE. 


Sur  la  solubilité  d«  la  crème  da  tartre  dans  las  alcools  di 
diverses  conoeutrations  et  à  différentes  températures;  J,  A. 
ROELOFBEN  {Am.  chem.  Jom-n.y  t.  16,  p.  464).  —  Les  détermi- 
nations ont  été  faites  avec  des  solutions  aqueuses  saturées  de 
crème  de  tartre  auxquelles  on  a  ajouté  de  0  à  90  0/0  d'alcool  à  93*. 
Les  flacons  renfermant  ces  solutions  étaient  maintenus  quelque 
temps  à  des  températures  variant  entre  0  et  50*;  puis  on  prélevai) 
50  centimètres  cubes  de  la  solution,  et  l'on  titrait  avec  la  soode 
normale  et  la  phtaléine. 

Les  résultats  sont  représentés  par  des  courbes  figurées  dsodle 
mémoire  original.  D'une  façon  générale,  la  solubilité  augmente  avec 
la  température  sauf  pour  les  solutions  qui  renferment  moiasd^ 
5  0/0  de  crème  de  tartre,  et  dont  la  force  en  alcool  dépasse  80*. 

p.  F. 


Action  de  l'acide  cyanhydrique  snr  les  aldékydoi  non  sati* 

rés  01)  ;  0-  JOHAXNT  [Mon.  L  cb„  1. 15,  p.  415  ;  voir  BaH  l3 . 

CH»-CH»-GH=C-CHO 

t.  5,  p.  407].  —  La  méibyléthylaoroUine  , 

obtenue  par  aldolisation  de  l'aldéhyde  propionique  fixe  l'aci^i'' 
cyanhydrique  en  donnant  uti  uitrile  qui  se  laisse  aisémeot  tran^ 
G«H*-CH  =  G-GH{0-GO-GH»)-CAi 

iormer  en  dérivé  aoélylé 

Ce  dernier,  traité  par  l'acide  chlorhydrique  fumant,  se  cbtnp 

C»H»-CH-C = CH(0H)-C0A2H» 
en  amîde  que  l'auteur  nomme  aow 

A-oxy^propylidènebuiyrique^  Cette  amide  est  puriÛéi;  par  crisUl- 
lisation  dans  l'alcool  étiiéré. 
On  la  transforme  en  sel  de  baryte  de  l'acide  correspondant  eo  I* 
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maintenant  plusieurs  heures  à  l'ébullition  avec  une  solution  de 

baryte  caustique.  La  solution  aqueuse,  débarrassée  de  l'excès  de 
baryte  par  l'acide  carbonique,  abandonne  des  cristaux  prismatiques 
du  ael  de  baryum  attendu. 

La  solution  aqueuse  de  ce  sel  de  baryum ,  additionnée  de  la 
quantité  correspondante  d'acide  sulfùrique,  fournit  l'acide  à  l'état 
de  liberté.  On  épuise  la  solution  à  l'éther  ;  on  obtient,  après  éva- 
poration  du  dissolvant,  un  sirop,  coloré  en  jaune  clair,  qui,  placé 
dans  un  dessiccateur,  abandonne  des  lamelles  incolores,  fondant  à 
43**  et  extrêmement  déliquescentes. 

Le  sel  de  zinc  cristallise  en  petites  aiguilles,  très  solubles  dans 
l'eau  ;  elles  cristallisent  avec  deux  molécules  d'eau. 

Cet  acide  fixe  le  brome  pour  donner  un  bibromure,  mais  il  faut 

éviter  l'action  de  l'eau  et  opérer  en  solution  dans  le  chloroforme  ; 

en  solution  dans  Pacide  acétique  cristallisable,  le  produit  obtenu 

est  mélangé  à  ses  produits  de  décomposition. 

C»H5-GHBr-CBr-CH0H-C0«H 
Le  bibromuro  se  dépose  du 

chlorofonue  en  prismes  incolores,  fondant  à  iSi-iSS".  La  masse 
fondue  ne  se  resolidifle  plus  et  devient  violette. 

L'action  de  l'éau  transforme  le  bibromure  en  une  lactone  broraée 
qui  se  dédouble  die-méme  facilement  en  acide  carbonique,  acide 
bromhydrique  et  métbyléthylacroléine. 

CO»H  0  CO 

t:3HS-CHBr-CBr-(!:H0H  =  HBi-  +  C>HM!;H-GBr-(;HOH, 

0  CO 

C»H»-(!:H-CBi-iH^OH)  =  W  +  HBr  +  CaH»-CH=G-UHO. 

La  lactone  bromée  cristallise,  dans  le  chloroforme,  en  petites 
aiguilles  fondant  à  88-8S*. 

La  réduction  par  l'acide  iodbydrique  de  l'acide  donne  lieu  à  une 
tïéparation  d'acide  formique  ;  le  reste  de  la  molécule  est  transformée 
soit  en  iodure  saturé  G>H*'I,  soit  ea  un  hexane  G'H**.  Cet  hexane 
est  VtÊrméthylpentane 

C*HS-CH=C-CHOH-CO»H  Cm>-CH»-CI-CH3 
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Cet  iodure  bout  à  SCM^l"  sous  32  centimètres  ;  quant  à  l'hydro- 
carbure saturé  qui  provient  de  la  réduction  plus  profonde,  il  bout 
à  6263'  sous  la  pression  ordinaire  et  est  identique  à  celui  obtenu 
par  Wurtz  au  moyen  du  sodium  réagissant  sur  un  mélange  des 


Sur  le  tribromaoétonitrila  et  quelques  dérivés  da  tricUo- 
racétonitrile  ;  C.  BROCHE  {Jouro,  f.  prakt.  Ch.,  t.  50,  p.  97).  - 
L'auteur  prépare  le  tribromacétate  d'éthyle  en  Haturant  d'aciile 
chlorhydrique  la  solution  de  l'acide  dans  cinq  fois  son  poids  d'al- 
cool, abandonnant  le  mélange  pendant  douze  heures  et  chauiïaai 
ensuite  au  baiit-marie  pour  chasser  l'excès  d'alcool  et  d'acide 
chlorhydrique. 

L'éther  obtenu  avec  un  très  bon  rendement  bout  à 

On  transforme  cet  éther  en  amide  en  l'additionnant  par  petites 
quantités  d'une  sohition  aqueuse  d'ammoniaque  et  abandonnant  le 
mélange  pendant  douze  heures  au-dessous  de  0*.  Si  on  laisse  la 
température  s'élever,  il  se  fait  abondamment  du  bromoforme  el 
du  bromure  d'ammonium. 

La  Irihromaaétsaiide  forme  de  belles  houppes  brillantes  foadaDl 
à  120*,  identiques  au  produit  obtenu  au  moyen  de  l'asparagioe. 

Quand  on  la  traite  par  l'anhydnde  phosphorique  on  la  Vnai^ 
forme  dans  le  tribromacétonitrih  ;  il  vaut  mieux  opérer  par  petites 
portions. 

Le  tribromacétonitrile  est  complètement  insoluble  dans  Veta, 
très  soluble  au  contraire  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  U  1>- 
groïne  ;  il  forme  un  liquide  rouge  foncé  bouillant  à  170*.  Il  absortu' 
avec  énergie  l'humidité  de  l'air  |>our  repasser  à  l'état  de  tribro- 
macétamide.  L'ammoniaque  aqueuse  le  transforme  en  bromoforme 
et  bromure  d'ammonium. 

Si  l'on  sature  le  tribromacétonitrile  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique sec  et  qu'on  abandonne  la  solution  à  elle-même  dans  uo  tube 
scellé  pendant  trois  semaines,  le  nitriie  se  transfonne  en  un  poly- 
mère, le  iribromacétonitrile  trimolécnlaire  (CBr'-GAzj'  qui  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  longues  et  fines 'aiguilles  fondant  à  12^- 
Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool  chaud,  beau- 
coup moins  soluble  dans  ralcool  froid. 

L'ammoniaque  alcoolique  le  décompose  à  la  tcmpéraUire  onb- 
naire  en  dégageant  l'odeur  de  carbylaminc. 

Si  l'on  dissout  le  produit  dans  l'éther  et  qu'on  traite  cette  sohh 
tion  par  de  l'ammoniaque  aqueuse,  il  se  dépose  au  bout  de  quelque 
temps  des  cristaux  d'un  jaune  clair  qu'on  a  fait  recristaUiser  dam' 


iodures  d'étfayle  et  d'isobutyle. 
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Talcool  et  qui  fondent  au-dessus  de  300*.  11  se  fait  en  même  temps 
beaucoup  de  bromoforme.  La  réaction  est  la  suivante  : 

Az 


Az'l    ^'Az  Aa'l  .  JAz 


V 


Br3 

Cotte  diamine  est  insoluble  dons  l'eau,  l'éther,  la  ligroïne  ei  le 
chloroforme,  soluble  au  contraire  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique. 
Quand  on  la  traite  par  l'alcool  froid,  elle  dégage  de  l'ammoniaque. 
Une  longue  ébuilition  avec  l'alcool  le  décompose  avec  formation 
de  bromoforme  et  de  carbylamîne. 

Si  l'on  traite  en  vase  clos  le  tribromacêtonilrile  polymêrîsé 
par  le  gaz  ammoniac  sec,  on  obtient  une  monamine^  la  mono- 
amidoperbromométhyïcyanîdine 

As 

CBp3-C./V:-AzH3 

aJI  Jaz 


Elle  forme  des  aiguilles  blanches,  Visibles  à  184-185'*  avec  décora- 
position  ;  très  solubles  dans  l'alcool,  moins  solubbs  dans  l'éther, 
très  peu  solubles  dans  le  benzène,  insolubles  dans  l'eau  et  dans 
l'acide  acétique. 

La  méthylamine  en  sohition  aqueuse  transforme  le  iribromacê' 
tottitrile  en  solution  éthérée  en  méthylamidodiperbromométhyi' 
cyanidine  qui  forme  des  crislanx  prismatiques,  fondant  à  192*. 

En  solution  dans  l'alcool,  la  dimélhylamine  remplace  deux  grou- 
pements GBr*  ;  la  diméihyîamidoperbromomélhyîcyanidine  forme 
des  cristaux  aicfuillés  incolores,  fondant  à  263-864o. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  chaud,  très  soluble  Ams  le 
benzène,  le  chloroforme  et  la  ligroïne. 

L'aniline  en  solution  êthérée  donne  un  produit  mono-Bniïidé, 
formant  de  petites  aiguilles  d'un  jaune  clair,  qui  fondent  à  205*. 

La  dimùHdo  obtenue  en  sohition  alcoolique  à  la  température  du 
bain-marie  forme  de  beaux  prismes  violets  fondant  à  âSO". 

Dans  les  mêmes  conditions  le  tricbloracétonitrile  poîymèr» 
fournit  une  résine.  ^  . 
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La  phénylhydrazine  en  solution  éthérêe  fournit  un  produit  criâ- 
tallisant  dans  l'alcool  en  longues  ai^illes  blanches  qui  fondent  t 
âlO*  et  qui  par  sa  composition  monb*e  que  la  phénylhydrazine  a 
réagi  par  ses  deux  atomes  d'azote  et  a  remplacé  deux  groupemenls 


il  contient  le  groupement  caractéristique  du  triazol. 

La  sdution  de  ce  produit  dans  la  potasse  contient  de  l'acide 
cyanurique  qu*on  met  en  évidence  par  la  coloration  améthyste  que 
communique  à  la  solution  une  goutte  de  sulfate  de  cuivre. 

n  se  fait  en  môme  temps  du  bromhydrate  de  phénylhydrazine. 

Bi  l'on  fait  réagir  l'acide  nitreux  sur  la  monamine  dérivant  du 
dibromo  ou  du  trichloracétonitrile  polymérisé,  il  se  met  un  odiy- 
drile  à  la  place  du  groupement  AzH*  dans  le  cas  du  dérivé  chloré, 
tandis  que  le  dérivé  bromé  est  complètement  décomposé. 

La  di-peataeblorométbyî-oxycj'anidine  forme  des  aiguilles 
blanches  fondant  à  155*,  insolubles  dans  Teau,  très  solubles  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  le  chloroforme,  la  ligroïne.  Ce  corps 
se  dissout  aussi  très  aisément  dans  la  potasse. 

Son  sel  potassique  se  laisse  aisément  transformer  en  dêrirè 
éthylé  qui  forme  de  petites  aiguilles  blanches  fusibles  h  212". 

L.  BV. 

L'éthanehydraioéthane;  CD.  HARRIES  {D.  oh.  G. /t.  37, 

p.  2276).  —  L'auteur  a  préparé  l'éthanehydrazoéthane  par  la 
méthode  qui  hii  a  déjà  servi  antérieurement  à  préparer  certaines 
hydrazines  substituées  [HnlI.  Soc.  Cbim.t  t.    ,  p,  ). 
U  part  de  la  diformylhydrazine 


L'action  du  sodium,  suivie  d'une  précipitation  par  l'acétate  de 
plomb,  lui  donne  le  sel  de  plomb 


CBr». 


La  consUtution  du  nouveau  corps  est 


CHO.AzH-AxH-GHO. 


CHO-Ae— ÂB-CHO 
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Celui-ci ,  traité  par  l'iodure  d'éthyle ,  fournit  la  combinaison 
(iiformyliqiie  de  Téthanehydrazoéthane 

CH0-A«(Cm»)-Aa(CaH*)-CHO, 

d'oii  Ton  peut  retirer,  par  l'action  dp  Tacido  chlorhj  driquc  tumant, 
l't'thanehydrazoéthane  lui-même 

C3H»-AzH-AsH-^m». 

Partie  expérimentale.  —  La  diformylhydrazine  a  été  préparée 
par  action  dii-ecte  de  l'acide  formique  sur  l'hydrate  d'hydrazine  ; 
elle  est  facilement  dédoublée  par  les  alcalis  ;  cependant,  on  peut 
obtenir,  par  l'action  de  Féthylate  de  sodium,  les  sels  mono  et 
disodique,  ce  dernier  impur. 

L'action  des  iodures  ou  bromures  alcooliques,  en  tube  scellé, 
sur  le  sel  monosodique,  peut  donner  dos  hydrazines  substituées. 

La  diformylhydrazine  en  solution  aqueuse  refroidie,  traitée  par 
du  sodium  (2  molécules)  en  solution  alcoolique,  puis  par  une 
solution  basique  d'acétate  de  plomb,  fournit,  en  quantité  à  peu 
près  théorique,  le  sel  de  plomb. 

On  sel  réduit  vivement  la  liqueur  do  Fehling  et  peut  être  matn- 
torxM  longtemps  dans  l'eau  à  l'ébullition,  saos-iîn  éprouver  aucune 
altération. 

On  mélange  soigneusement  ce  sel  de  plomb  avec  du  sable  fin  et 
un  peu  do  magnésie,  puis  on  introduit  ce  mélange  dans  un  tube, 
on  vorse  par  dessus  de  l'iodure  d'éthyle  et  on  chaulTe  à  HO*  pen- 
dant vingt  heures,  le  tube  scellé.  La  présence  du  sable,  qui  main- 
tient la  porosité  de  la  masse,  permet  à  la  réaction  de  s'effectiïer 
complètement;  quant  à  la  magnésie,  elle  absorbe  Tacide  iodhy- 
drique  qui  se  forme. 

On  ouvre  ensuite  les  tubes  ;  il  y  a  une  certaine  pression.  Le 
contenu  est  jaune  verdàtre ,  on  laisse  l'excès  d'iodure  d'éthyle 
s'évaporer  à  l'air,  puis  on  extrait  à  l'éther;  le  liquide  éthéré 
nbandonne,parévaporation,  une  huile  qui  renferme  la  combinaison 
fonuylique  de  l'éthanehydrazoéthane  et  de  réthylhydrazîne.  Pour 
se  débarrasser  de  cette  dernière,  on  fait  passer  un  courant  de  gaz 
chlorhydrîque  qui  la  précipite.  Puis  on  sature  par  de  la  potasse  et 
on  distille. 

Le  solide  qu'on  a  extrait  à  l'éther  renferme  encore  les  eombinai- 
fions  formyliques  des  deux  bases,  de  l'iodare  de  plomb  et  de 
magnésium  ;  on  jette  le  tout  dans  l'eau,  puis,  après  ébullition,  on 
évapore  à  consistance  sirupeuse  la  liqueur  filtrée.  Le  sirop  est 
enfin  additionné  d'une  lessive  de  poti^se  et  distillé.  C^^r^n\i> 
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L'ëthanehydrazoéthane  est  un  liquide  limpide,  réfringenl,  mobile, 
bouillant  à  84-86"  sous  la  pression  de  754  millimètres. 

Il  réduit  vivement  la  liqueur  de  Fehling  à  une  douce  chaleur,  le 
imlrate  d'argent  à  firoid  ;  il  attaque  le  caoutchouc  et  possède  les 
propriétés  attribuées  par  Fischer  à  l'éthylhydrazine. 

C'est  une  base  biacide  ;  avec  l'acide  chlorhydrique,  elle  donne 
un  bichloriiydrate  fondant  &  160*  en  se  décomposant,  peu  soluble, 
mais  cependant  plus  soluble  que  le  sel  correspondant  de  l'éthyl- 
hydrazine -f  on  peut  profiter  de  cette  différence  de  solubilité  pour 
\eè  séparer. 

Golte  base  se  distingue  de  l'éthylhydrazine  par  deux  réactions  : 
l"  L'oxydation  par  l'oxyde  de  mercure  : 
L'oxyde  de  mercure  donne  avec  la  diéthylhydrazine  dissymé- 
trique la  tétraéthyltétntzone 

2(C>HS)!>A«-AaH»+ «HgO  =  «Hg+2H«0  +  (G3IP)3Ai-Ai=As-As(C>HV 

On  s'attendrait  à  obtenir  ici  un  azoïque 

(CïH5)AzH-AzH-G5H»  +  HgO  =  Hg  +  H^O  +  C»H5wAi=Aa-C»H*. 

En  réalité,  on  n'a  pu  isoler  qu'une  très  petite  quantité  d'une  ba^ 
huileuse,  ne  réduisant  pas  la  liqueur  de  Fehling,  réduisant,  au 
contraire,  très  énergiquement,  les  solutions  d'argent  ou  de  mer- 
cure et  dont  la  composition  ne  s'accorde  qu'imparfaitement  avec  la 
formule 

C?H»-A«=Ax-CaH». 

La  réaction  doit  s'effectuer,  au  moins-  partiellement,  dans  le  acm^ 
de  l'équation 

C>H*^xH-AïH-C»H5  +  HgO  =  Hg(C-'HS)»  +  2A«  +  H»0. 

car  on  perçoit  très  nettement  l'odeur  du  mercure-éthyle. 

2*  La  diéthylhydrazine  dissymétrique  est  dédoublée  par  l'acide 
nitroux  en  diëthylamine,  protoxyde  d'azote  et  eau.  Au  contraire, 
la  nouvelle  base,  traitée,  en  solution  chlorhydrique,  par  le  nitrite 
de  sodium,  donne,  à  froid,  une  huile  jaune  qu'on  peut  caractéristr 
par  son  point  d'ébuUition  et  ses  propriétés,  comme  du  nitrtte 
d'éthyle.  La  réaction  n'est,  d'ailleurs,  pas  simple,  car  on  peut 
déceler  l'existence  d'une  combinaison  nilrosée  dans  lo  résidu  de 
distillation  du  nitrite  d'éthyle.  l.  s. 

Oxydation  de  quelques  hydrocarbures  bromés  non  saturés  ; 
C.  Ton  HOESSLE  (Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  49,  p.  403).  —  L'oxy- 
dation des  hydrocarbures  éthylëniquesbromés  par  le  permanganate 
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de  potassium  fournit  des  aldéhydes  ou  des  acétones  hydroxylées 
suivant  Téquation  : 


L'auteur  a  appliqué  cette  réaction  à  t'éthylène  monobromé  que 
lui  a  fourni  l'aldéhyde  glycolique  GHOH-GOH  qu'il  a  caractérisée 
par  son  osazone  fusible  à  170**. 

Le  propyiène-p-bromé  CH'=GHBr-GH3  a  fourni  VaaUoI  dont 
Vosazone  fond  à  145",  le  bvomopseudobutylène  GH'-GBr=CH-GH» 
le  méthlacétyloarbiaoî  CH3-G0-GH(0H)-GH»  qui  donne  lui- 
même  Vosazone  du  diactHyîe  fusible  à  242°. 

Le  Aroini/re  (fi5ocro//7e  QjJ^CH=GBr  a  donné  sans  doute 

l'aldéhyde  o-oxy isobutyrique  dont  on  n'a  pas  pu  obtenir  l'osazone  à 
l'état  de  pureté. 

Le  bromostyroione  G«H»-GH=GBr  a  donné  l'aldéhyde  phényi- 
glycolîque  dont  Vhydraxone  fond  à  142»  et  Vosazone  à  152". 

Le  hromostiîbdne  G«H«-GBrizGH-G«H»  n'est  pas  attaqué  dans 
ces  conditions,  ainsi  que  le  bromophénantbrène.  u  bv. 

Sur  l'acide  y-amidoTalérianiqne  (amino-4~peBianoïqae)  et  la 
méthylpyrrolidone  ;  L.  SEKFTER  «t  J.  TAFEL  {D.  cb.  G.,  X.  27, 

p.  23Î3).  —  Tafei  a  préparé  antérieurement  l'acide  T^midovalé- 
rianique  par  réduction  de  la  pbényihydrazone  de  l'acide  lévulique. 
Les  auteurs  ont  cherché  à  préparer  ses  dérivés  méthylé,  acétylé  ot 
benzoylé.  Hs  ont  réussi  à  préparer  le  dérivé  bonzoylé  seulement. 

Ils  ont  été  phis  heureux  avec  la  méthylpyrrolidone  dont  ils  ont 
obtenu  les  dérivés  méthylé  et  acétylé. 

Acide  benxoyh^midovaUrianique.  —  On  traite  l'acide  Y-amido- 
valérianique  en  solution  aqueuse  concentrée  par  du  chlorure  de 
l)enzoyle  et  un  alcali  ;  on  acidifie  et  on  extrait  à  i'étlier  pour  enlever 
Tacide  benzoîquc. 

La  liqueur  acide  abandonne  le  produit  benzoylé  sous  forme 
d'une  masse  cristalline  blanche  feutrée. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau,'  très  soluble  dans  l'éther  et  le 
benzène.  II  fond  à  132"  et  est  dédoublé  ensuite. 

J-Acétyl-2-môthyIpyrroIUIono.  —  On  fait  bouillir  au  réfrigérant 
ascendant  la  méthylpyrrolidone  avec  deux  fois  son  poids  d'anhy- 
dride acétique.  Dès  que  l'excès  d'anhydride  acétique  a  disparu 
par  séjour  dans  le  vide,  on  distille  le  résidu  huileux.  L&~dérivé. 


R-G=CH<5,',  +  0  +  H20  =  R-CO-CH(OHKh"  +  ^^r. 
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CH»-CO-Az-CO-CH» 
acétylé  ^  est  une  huile  jaunâtre,  bouillant  à 

et  ne  se  congelant  pas  à  — 17".  Sans  être  miscible  k  Teau, 
elle  s'y  dissout  notablement;  elle  en  est  séparée  par  le  carbonate 
de  potassium.  ËUe  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  Falcoc^, 
l'éther  et  le  benzène. 

GH*-CO-Az-CH» 
S-S-  Dimêtbylpyrrolidoue  ^         —  On  chaufTe  la 

méthylpyrrolidone  en  tubes  scellés  avec  trois  fois  son  poids  d'iodurv 
de  méthyle.  Après  une  purification  assez  longue,  on  obtient  k' 
produit  œéthylé  sous  forme  d'une  huile  incolore,  presque  inodore, 
bouillant  à  215-217*  sous  une  pression  de  74S  millimètres.  Otir 
huile  est  miscible  à  l'eau  et  l'éther  ;  elle  ne  se  concrète  pas.  Elle 
est  plus  facilement  saponifiée  par  les  alcalis  que  le  produit  mono- 
méûiyié,  mais  l'acide  qui  se  forme  ne  présente  pas  grande  aptituile 
k  la  cristallisation.  l.  s. 

Snr  nn  mode  de  prèparatton  de  l'acide  glntariqae  (peatMae- 
dhïque);  E.  KNŒTEKAGEL  {D.  ch.  G. y  t.  27,  p.  2345).  —  Son? 
rinfldence  des  amibes  primaires  ou  secondaires  les  corps  du  \\\^ 
de  l'éther  acétylacétique  se  condensent  avec  les  aldéhydes.  Il  eo 

est  de  même  de  l'éther  maloniqne. 

I/auteur  en  a  déduit  une  préparation  de  l'acide  glutarïque  qvi 
l'emporte  par  la  simplicité  et  le  rendement  sur  toutes  celles  que 
l'on  connaît 

C0acaH»-CH-COK?H* 

COaG3H5-CHS-GO»C2H5  | 


(;h»o+  =H20+ 

fiO»CaH»-CH-CO»C»H* 


coh;'h*-ch"-co»c»h5  i 

il1»-Gl 


On  mélange  l'éther  maloniqne  (38  gr.)  avec  l'aldéhyde  formiqur 
(8  gr.  d'une  sohition  à  40  0/0)  et  on  ajoute  peu  à  peu  0*^,5  de  di/- 
thylamine  en  refroidissant.  Après  douze  heures  de  repos,  on  chaufî>' 
([uclque  temps  au  bain-marie  pour  achever  la  réaction. 

On  enlève  alors  l'eau  produite  et  on  distille  dans  le  vide,  en 
chauffant  doucement  au  début. 

L'éther  passe  à  197-198°  sous  15  millimètres  de  pression. 

On  a  ainsi  l'éther  méthylènedimalonique  avec  un  rendement  de 
90  0/0  de  la  théorie. 

Pour  transformer  cet  éther  en  acide  glutarique,  on  le  cbauflle  a« 
réfVigérant  ascendant  pendant  six  heures  avec  de  l'acide  chlorby- 
drique  assez  concentré.  On  évapore  ensuite  à  sec  et  on  distille 


^c  et  on 
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dans  le  vide.  U  se  forme  alors  un  peu  d'anhydride  qu'on  transforme 
de  nouveau  en  acide  en  chaufitant  avec  un  peu  d'eau.  Le  produit 

cristallisé  dans  le  benzène  fond  à  97-98". 


Snr  quelques  dArirés  aréiques  de  l'acide  tribromopyruTique; 
G.  BOETTINOER  (Areh.  d,  Pharm.,  t.  232,  p.  346).  ~  En  chauf- 
fant à  100°  un  mélange  d'urée  et  d'acide  tribromopyruvique, 
M.  Grimaux  a  obtenu  le  tribromo-^nhydropyrurih  CH'BrSAz+O». 

L'auteurest  arrivé  k  d'autres  résultats  en  broyant  les  deux  subs- 
tances avec  de  l'alcool  absolu  à  froid.  La  masse  se  solidifie  partiet- 
lement  en  croûtes  cristallines,  insolubles  dans  l'éther,  qui  consti- 
tuent du  tribromopyrnvate  durée  C*H'Br»Az«0*;  les  eaux-mères 
sirupeuses  renferment  de  la  tribromopyravyhiréide. 

Le  premier  de  ces  composés  cristallise  en  grands  prismes  i>eu 
solubles  dans  l'eau  froide,  ftisibles  à  1%**  en  se  décomposant.  L'eau 
bouillante  et  l'ammoniaque  décomposent  ce  sel  en  donnant  du  bro- 
moforme  et  des  acides  oxalique  et  carbonique.  Avec  l'acide  sulfn- 
rique,  il  se  dégage  du  brome  et  de  Tacide  broinhydrique. 

La  diuréide  de  l'acide  ti'ibromopyruvique  G''H''Br*Az*0*  cristal- 
lise de  l'éther  en  tables  quadratiques  fusibles  à  198-199^,  solubles 
dans  l'eau  bouillante.  Cette  solution  a  une  réaction  acide  ;  elle  pré- 
cipite en  blanc  par  le  nitrate  de  mercure;  en  vert,  par  le  sulfate  de 
cuivre  ammoniacal,  et  en  blanc,  par  le  nitrate  d'argent  ammoniacal 
froid.  A  chaud,  il  y  a  i-éduction  et  formation  de  bromure  d'argent 
Les  sels  de  fer  donnent  une  coloration  violette.  p.  r. 

Sur  une  nouTelIe  synthèse  de  l'acide  snUovinnriqae  ;  C. 
BOETTINGER  (Arch.  der  Pharm.,  t.  232,  p.  349).  —  L'acide  sul- 
fovinurique  C*H*Az'SO*  a  été  obtenu  par  MM,  Nencki  et  Sieber 
en  traitant  l'acide  dibromopyruvique  par  la  thio-iirée. 

L'auteur  a  préparé  le  bromhydrattï  de  cet  acide  en  broyant  la  thio- 
urée  avec  de  l'acide  tribromopyruvique  en  présence  d'alcool.  Le 
mélange  se  prend  en  une  masse  cristalline  mêlée  de  soufre  qu'on 
enlève  par  lé  sulfure  de  carbone.  On  traite  ensuite  le  résidu  par 
Teau  froide  qui  dissocie  le  bromhydrate  ot  met  en  liberté  l'acide 
sulfuvinurique  (amidothiazolcarbonique)  qui  cristallise  en  aiguilles 
anhydres  hisibles  à  244-245".  MM.  Nencki  et  Siel>er  l'avaient  obtenu 
en  cristaux  l'enfermant  deux  molécules  d'eau.  p.  r. 

Sur  quelques  dArivés  de  le  thiosemicarbaside  et  leurs  pro- 
duits de  transformation;  6.  PULTERMACHER  (D.  ch.  G.,  t.  27, 

p.  6i3).  Les  isosulfocyanates  se  combinent  avec  l'hydrate  d'hydra-i 


Le  rendement  atteint  75  0/0  de  la  théorie. 


L.  S, 


1S72 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


zine  comme  ils  le  font  avec  les  hydrazines  substituées,  c'est-à-dire 
suivant  le  schéma  : 

RAaCS  +  AbHS-AzH>  =  RHAi-CS-AtH-A«H», 

Ces  semicarbazides  sont  susceptibles  de  réagir  elles-mêmes  sur 
les  aldéhydes,  suivant  l'équation  : 

RHAz-CS-AzH-AzH3  -f  CHO-R'  =  H20  +  RHAz-CS-AzH-Aïr.CH-R', 

et  sur  les  anhydrides  d'acides  en  donnant  des  produits  de  substitu- 
tion susceptibles  eux-mêmes  de  perdre  i  molécule  d'eau  eu  même 
leinpâ  que  la  chaîne  se  fonne  et  fournit  un  dérivé  d'un  noyau  nou- 
veau, le  thiobiazol. 

Le  thiosemicarbazidc  se  comporte  alors  comme  la  c(Hid>maisoa 
tautomère 

RAz=G-AzH-AzH2 

Ih 

La  réaction  s'oxpliquc  alors  par  le  schéma  : 
SH  & 
R'CO  \=AzR  =  H20  +  R'-(î^^=AzR 
Asll — ÀzH  Ae— ÂeH 


S 

/X 

ou  =H"O  +  R'-0  C-AzHR 

Il  11 
As— Az 

Si  1*011  traite  une  solution,  refroidie  par  de  Tenu  grincéo,  r1*hydrstf 
d'hy(h'a7,ine  dons  Tnlcool  par  un  Iv^or  excès  d'une  solution  olcuo- 
lique  d'isosutfocyanale  de  phényle,  il  se  dépose  peu  à  peu  des  la- 
melles cristallines  du  produit  d'nddilion. 

Celui-ci,  le  phênyUhioscmicarbazide  fond  à  140"  après  une  cris- 
tnllisation  dans  l'alcool  en  se  décom|)osant.  Il  est  soluble  dans  \e 
chloroforme, l'alcool  et  l'eau  bouillants;  il  est  insoluble  dans  l'élher 
et  la  ligroïne,  très  peu  soluble  dans  le  benzène.  Le  rendement  est 
presque  quantitatif. 

LV'hnlIition  de  cette  substance  avec  l'acide  eblorhydrique  donne 
naissance  à  de  risosulfocyanato  da  phénylo,  tandis  qu'avec  la  soude 
on  obtient  de  la  phénylcarbylamine. 

L'aldéhyde  benzoïque  se  combine  avec  le  phénylthiosemic-arlta- 
zide  en  solution  alcoolique  a  la  température  de  bain-mane. 
comhioaison  bënzylifféuique  ionô  k  191"*;  elle  est  insolut»le  dans 
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Teau,  l'éther  et  la  ligroïne,  soluble  dans  le  benzène  et  lo  chloro- 
forme chauds. 

La  combinaison  avec  Taldéhyde  salicylique  fond  à  183°;  elle  est 
insoluble  dans  Teau  et  la  ligroïne;  l'alcool,  l'éther,  le  benzène  et  le 
chloroforme  la  dissolvent  à  l'ébullîtion. 

La  combinaison  cinnamylidénique  fond  à  175-176",  est  insoluble 
dans  l'eau,  l'éther  et  la  ligroïnc,  très  soluble  dans  lechlorofonne, 
l'alcool  chaud  et  le  benzène  bouillant. 

La  combinaison  m.-nitrobenxylidénique  fond  à  193-194",  elle  est 
très  soluble  dans  l'acétone. 

Si  l'on  chaufTo  le  thiosetnicorbazide  avec  l'acide  formlfiue  cris- 
tatlisable  h  rébutlilion,  on  obtient  un  produit  solide  t)ui,  après  plu- 
sieurs cristallisations  dans  l'alcool  inéthylique  étendu,  forme  des 
lamelles  satinées  fondant  à  173o,  presque  insolubles  dans  l'eau  et 
dans  l'éther,  très  sotubles  dans  les  alcools  méthylîque  et  étliylique. 

Cette  combinaison,  la  pliéitylimidotliiohiazoliue  ou  pliényliiiai- 
ilothiobiazol 


se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  froid  et  est  reprécipitée  sons 
fdtéralion  par  la  soude. 

Son  chhropiatinate  est  un  précipité  jaune  brun  amorphe. 

Cette  base  est  d'une  grande  stabilité,  rébullilion  de  la  solution  al- 
coolique avec  l'oxyde  de  mercure  ne  met  pas  de  mercure  en  liberté, 
de  même  par  rébullition  en  solution  chlorhydrique,  l'action  du  zinc 
et  de  l'élain  dans  cette  solution  ne  la  modifient  pas. 

On  a  trouvé  dans  les  eaux-raères  de  ce  produit  une  petite  quan- 
tité d'une  deuxième  combinaison  très  soluble  dans  l'eau  chaude  et 
dans  l'éther,  cristallisant  en  lamelles  tétragonales  fusibles  à  169°. 
Cette  combinaison  n'a  pas  été  étudiée. 

Le  pbényîamidothiobiazol  traité  par  le  nitrite  de  sodium  en  so- 
lution chlorhydrique  fournit  un  dérivé  nitrosé  cristallisant  en  ai- 
guilles fusibles  à  80^1*  avec  décomposition,  solublesdans  ralcool, 
réther  et  le  chloroforme  et  founiissant  la  réaction  de  Liebcnnann. 

VacétyJpbénylimidothiobiazoline  se  dépose  de  sa  solution  ben- 
zenique  en  cristaux  groupés  concentriquoment  fondant  à  14â**. 

L'iodure  de  méthyle  à  100°  transforme  la  plirnylimidothiobiazo- 
line  en  un  iodomotlàylate  cristallisant  en  aiguilles  d'un  jaune  citron, 
solubles  dans  l'eau  bouillante  et  fondant  à  SOS-iSOi".  Ce  OQUveaiL 


S 

en  i:=ajsC6Hs 


ou 


C-AïHC'Ils 
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produit,  traité  par  les  alcalis^  abandonaae  uoe  hase  métbrlée  qui, 
après  criâlaUisation  dans  l'eau  bouillante,  fond  à  258*. 

Le  chlorure  d'acétyle  réagit  sur  le  phényltbioseœirarhaxide  à  b 
manière  de  l'acide  formique  en  donnant,  non  un  dérivé  acétvJé,  mal-^ 
un  produit  de  condensation  qui,  après  oristallisatioa  dans  le  benzène, 
fond  à  19S-i9i% 

La pbéttyïimido-métbyltbiobiazoliDe  insoluble  dans  Teau  etrélher, 
est  très  soluble  dans  l'alcool  chaud  et  le  benzène. 

Son  cMorbydrate  (C*H>AzSS)«HCl  forme  de  petites  aiguilles  fu- 
sibles à  190-191-. 

Le  dérivé  nitrosé  fond  à  114-115*, 

Le  dérivé  aoétylé  fond  à  148*. 

\À iodométhylate  fond  à  198*,  il  est  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
insoluble  dans  l'éther  ;  la  soude  le  décompose  en  donnant  naissance 
à  une  base  métbylée  qui,  après  cristallisation  dans  le  beazène 
bouillant  ou  dans  l'alcool  étendu,  fond  à  193-194". 

Le  chlorure  de  benzoyie  réagit  sur  le  phénylthtosemicarbazide 
en  donnant,  non  pas  une,  mais  deux  combmaisons  différentes,  qui 
semblent  posséder  la  mémo  composition;  aucune  ne  possède  de 
propriété  basique. 

La  réaction  est  la  suivante  : 

CHUs^S  +  CHaOCI  =  H^O  +  HCI  +  C»H"A«3S. 

On  traite  te  produit  obtenu  par  un  mélange  de  chlorolOTne  et 

J'éther.  Il  se  dépose  de  fines  aiguilles  blanches  fondant  à  281*. 
eaux'mères  contienncut  une  combinaison  isomère  beaucoup  plu» 
soluble  dans  l'alcool  et  Téther  et  tondant  à  200*. 

L'isosulfocyanate  de  métbyle  se  combine  à  l'hydrate  d'hydraûae 
en  donnant  la  métiiyltbiosemicarbaxide  qui  fond*  à  137-138*,  est 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool,  insoluble  dansFéther. 
le  benzène  et  la  ligroïne. 

La  combinaison  benzylidénique  cristallise  dans  l'alcool  à  50  00 
en  aiguilles  fondant  k  160°. 

La  métbyllbiosemicarbazide  chauffée  à  rébullilion  avec  l'aciile 
formique  cristallisable  fournit  un  dérivé  formylé 

^^AaH-AiH-CHO* 

qui,  après  lavage  à  l'éther  et  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à 
167-168». 

En  faisant  bouillir  quelque  temps  cette  combinaison  phêoji^ 
avec  du  clilorure  d'acétyle,  on  lui  enlève  aisément  i  moléouledVaii 


Digitized  by 


Google 


CHIMIE  ORGANIQUE.  I:r76 

et  on  obtient  la  métbyïimido^biobiazolÎBe  dont  le  chlorhydrate 

forme  des  lamelles  rhombiques  fusibles  à  245",  solubles  dans  l'eau 
et  dans  beaucoup  d'atcooU  insolubles  dans  Téther. 

La  base  libre  se  dépose  d*abord  à  l'état  huileux,  elle  se  concrète 
dans  le  vide  en  une  masse  rayonnée  fondant  à  eS-Oe"  ;  elle  est  très 
soluble  dans  Veau,  l'alcool  et  te  chloroforme,  peu  soluble  dans 
l'éther,  insoluble  dans  la  licproïne. 

Son  iodométbylate  fond  à  232-238**;  la  base  zaétbylée  est 
huileuse. 

Si  l'on  remplace  l'acide  formique  par  le  chlorure  d'acétyle,  on 
obtient  le  chloriiydrate  du  produit  de  condensation,  la  métbyUmido- 
mêthyltbiobiazoline 

S 

Il  I 
Az— AzH 

Ce  chlorhydrate  fond  à  211-212**;  la  base  libre  cristallise  dans  le 
benzène  en  cristaux  hexagonaux  fusibles  à  11 2",  solubles  dans  l'eau 
et  dans  l'alcool,  peu  solublos  dans  l'éthcr  et  le  benzène*  insolubles 
dans  la  ligroïne  et  le  chloroforme. 

La  combinaison  nitrosée  fond  à  56<*. 

Uiodomvtbylatey  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcodl,  fond  à  150-151"; 
la  base  libre,  après  cristallisation  dans  le  chloroforme  bouillant, 
forme  des  aiguilles  incolores  fondant  à  248-249*. 

Visosulfocyanale  daHyle  se  combiiH;  tivcc  l'hydrale  d'hydraziiio 
et  donne  naissance  à  ïaÙyltbiosemicarbazide  qui  fond  à  98-90*  et 
forme  de  grosses  aiguilles  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chloro- 
forme  bouillants. 

La  combinaison  benzylidéniqae  forme  des  aiguilles  soyeuses 
fondant  h  124-125»,!. 

La  combinaison  salicylidénique  fond  à  165-166**  ;  elle  est  soluble 
dans  le  benzène  et  dans  l'alcool. 

La  combiaaison  m.'nitrobeBzylidéBique  fond  à  163*. 

La  combinaison  lormylèe  obtenue  avec  l'acide  formique  forme 
des  tables  hexagonales  fusibles  à  128-129*  que  l'acUon'du  chlorure 
d*acétyle  au  bain-marie  transforme  en  chlorhydrate  d'un  produit  de 
condensation.  Ce  chlorhydrate  fond  à  128-180*,  il  est  soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 

I^e  produit  de  condensation  ou  aUylimidothiobiazoline  cristallise 
dans  l'éther  bouillant  en  petits  cristaux  fondant  à  73°.  Cette  base 
est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  elle  fournit  un  beau  picrate. 
Son  dérivé  nitrosé  est  liquide. 
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Son  dérivé  acétylô  fond  à  57*  ;  il  est  soluble  dans  Talcool,  Pélher 
et  le  benzène,  insoluble  dans  la  ligroïne. 

\! iodométhyJalP  fond  à  176-177";  il  donne  naissance  à  une  buse 
mèthylée  liquide. 

\JaUylthiosemicarbazideivA\\è&  par  le  chlorure d'acélyle  au  bain- 
mai-ie,  donne  naissance  à  un  produit  de  condensation  dont  le  chlor- 
hydrate fond  à  172-173°;  la  base  correspondante  est  cristalUsable 
et  très  Eolubie  dans  l'eau,  Talcool  et  l'éther. 

1^0  dérivé  nitrosv  est  liquide  ;  le  dérivé  avétylê  fond  à  77-78*. 

Viodométbylate  fond  à  HS-lie-»;  la  base  méthyiéeest  liquide. 

VaJIyllIiioscniicarbazido  fournit  avec  le  chlorure  de  benzoyle  ud 
dérivé  henzoylé  fondant  à  171*  que  le  chlorure  d'aeétyle  transforme 
en  ailyiinùdo-phOnylthiohiHZoUiU'  qui,  a|)rcs  cristallisation  dans 
l'alcool,  forme  des  buissons  d'aiguilles  fusibles  à  il5". 

Son  dérivé  acétylé  fond  «  lSî3-12i». 

Son  dérivé  iiilrosé,  soluble  dans  le  benzène  et  le  chloroforme, 
pi>u  soluble  dans  la  lig^roïne  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'eau, 
fond  à  93*;  il  forme  des  prismes  hexagonaux.  l.  bv. 

Snr  quelques  combinaisons  du  crésol  solubles  dans  Vean; 
C.  ENGLER  et  E.  DIEGKHOFF  {Àrcb.  d.  Pharm.,  t.  232.  p.  3511.  — 
Les  auteui-s  décrivent  les  principales  préparations  à  base  de  crésol 
ou  de  crèsolates  et  de  savon  qu'on  trouve  dans  le  commerce  (sapo 
carbol,  lysol,  solvéol,  solutol,  tricrésol,  etc.)  Ils  en  ont  nnaly^f- 
plusieurs,  et  cela  de  la  façon  suivante  :  La  substance  est  inélangéf 
à  une  solution  de  sel  marin  et  soumise  à  un  entraineineiit  à  la  \%' 
peur.  La  partie  distillée  renferme  les  crésols  et  phénols  libres  et 
les  corps  neutres  ou  les  bases  (naphtalène,  pyridine,  etc.).  On  les 
isole  après  saturation  par  la  soude,  au  moyen  d'une  extraction  {tar 
l'ëther  ou  d'un  nouvel  entraînement.  Le  résidu  de  la  première  di?'- 
tillation  roulerrne  les  crésols  combinés  à  l'étitl  de  crésolales.  On 
sursature  et  on  entraine  par  la  vapeur.  Cette  méthode  fournit  des 
résultats  sufllsannneut  exacts.  Voici  quelques  résultats  obtenus  par 
les  auteurs  ; 


Il  semblerait  que  le  solutol  fût  plus  actif  que  le  lysol  à 
égal.  U  n'en  est  rien,  car  dans  le  solutol,  80  0/0  des  crësols  sont 


Cendre*  (K*CO*).   Crésols.  NapItUlme. 


Sapocnrliol  0/0 


2.(i  37.3 


Lysol  0/0 . . 
Solvéol  0/0. 
Solutol  0/0. 


6.&  fO.O  S.O 
il.»  !£t.6  O.â 
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combinés  à  la  boude,  laudis.que  le  lysol  est  simplement  une  solu- 
tion de  crésols  dans  du  savon. 

Le  mémoire  se  termine  par  une  polémique  dirigée  contre 
M.  Huep]^,  au  sujet  de  la  valeur  de  ces  deux  dernières  prépa- 


Snr  la  distillation  sAcha  du  sal  de  calcinm  de  l'acida  diéthyl- 

pyrocatéchiqne;  W.  HEINISCH  (3/o/i.  /.  Ch.,  t.  15,  p.  235).— 
II  semblerait  que  la  distillation  sèche  du  diéthylpyrocatéchate  de 
calcium  devrait  fournir  du  carbonate  de  calcium  et  de  la  dïélhyl- 
pyrocatéchine. 

La  réaction  se  passe  en  réalité  difléremment;  il  passe  surtout  du 
diétbylpyrocatécbate  d'éthyïe  qui  fond  à  SÔ-S?';  une  plus  faible 
quantité  de  moaoélbylpyrocaléchiue  bouillant  à  2'i0-2'il*>.  he  résidu 
contient  de  la  pyrocatéchtne  a  l'état  de  sel  de  calcium. 

Il  y  a  donc  eu  une  migration  des  groupements  élhylés  phéno- 
liques  qui  se  sont  saponifiés,  tandis  que  l'acide  à  l'état  do  sel  de 
calcium  était  éthéri&é.  On  a  déj&  observé  une  réaction  analogue  à 
propos  du  vératrate  do  calcium.  l.  bv. 

Distillation  eôche  dn  trim6thylgallate  de  calcium;  H.  ARN- 
STEZir  {Mon;  f.  Ch,  t.  50,  p.  295).  —  L'acide  trimé thylgallique 
fond  à  167°  ;  son  sel  de  calcium  est  obtenu  eu  traitant  sa  solution 

aqueuse  par  les  excès  de  carbonate  de  calcium.  Il  est  très  soluble 
dans  l'eau  et  cristallise  avec  1 ,5  molécule  d'eau. 

Ce  sel  séché  à  ilO*,  est  ensuite  distillé  à  feunudansunocoruuQ. 
Il  passe  une  huile  colorée  en  jaune  qui  rougit  en  même  temps 
qu'Ole  cristallise  partiellement. 

Les  cristaux  sont  séparés,  recristallisés  dans  l'alcool  étendu  et 
fondent  alors  .à  81";  ils  sont  identiques  au  trimélhylgallaie  de 
jnétliyle. 

L'huile  qui  accompagne  ces  cristaux  ne  tarde  pas  à  cristalliser  & 
son  tour  en  grande  partie.  Pour  la  débarrasser  de  l'éther  qui  peut 
s'y  trouver  en  solution,  on  la  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  et  on 
agite  à  l'éther  la  solution  alcaline.  La  solution  éthérée  abandonne 
des  cristaux  fondant  ù  47°,  après  une  cristallisation  dans  l'alcool 
qui  sont  constitués  par  le  trimétiiyJpyrogaUoI. 

La  solution  alcaline  est  ensuite  acidifiéo.et  débarrassée  par  l'éther 
d*une  petite  quantité  d'une  huile  brune  à  odeur  de  créosote  qui 
bout  à  250*  et  qui  abandonne  des  cristaux  fondant  à  50°  et  consti- 
tués par  le  ditaétbylpyrogaiîol. 

Le  résidu  ne  contenait  que  du  carbonate  de  calcium  et  du  char- 


rations. 


p.  f . 


bon. 


BOG.  CHU.,  S>  sin-,  T.  xu,  1894.    Trav.  Atrang. 
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'Sur  quelques  dérivés  deraoideTératriqneet  du  Tératrol;  W, 
HEIHISCH  {Mon.  t.  Ch.,  1. 15,  p.  829).  —  L'acide  vératrique  est 

mis  au  contact  d'acide  nitrique  fumant  pendant  cinq  à  six  heures, 
puis  on  le  mélange  et  chauffe  avec  précaution  au  baîn-marie  jus- 
qu'à'dissolution.  Le  tout  se  prend  par  refroidissement  en  une 

masse  cristalline  d'où  l'on  extrait  des  cristaux  qui,  après  une  cris- 
tallisation dans  l'alcool,  fondent  à  IST-ISS"*  et  constituent  l'acvie 
nitrovératriqae. 

Les  eaux-mères  contiennent  des  produits  insolubles  dans  l'am- 
moniaque que  la  cristallisation  fractionnée  dédouble  en  un  nitro- 
vératrol  fondant  à  Ol*",  auquel  Matsmeto  donne  le  point  de  fusioa 
95-96°  et  un  autre  produit  fondant  à  125-126». 

Si  l'on  réduit  V acide  nitrovératrique  par  l'élain  et  l'acide  chlor- 
hydrique,  on  obtient,  non  pas  Yacide  amidovératrique,  mais  bien 
Xamtdovératrol  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  l'acide  caiiKH 
nique.  . 

Vamidovératrol  fond  à  80°  et  forme  de  petits  cristaux  Jaunes. 
Le  chloroplatinate  est  un  précipité  jaune  fondant  à  81-82*. 

La  réduction  du  nUrovératroî  fondant  à  91°,  donne  le  même 
àmidovét%troî  fusible  à  81-82*. 

Le  produit  qui  accompagne  le  nilrovératrol  dans  la  nitratioa  de 
l'acide  vératrique,  est  le  diaitrovératrol  dont  une  puriflcation  plus 
complète  a  élevé  le  point  de  fusion  à  128°,2-128°3. 

La  réduction  par  le  chlorure  stanneux  le  transforme  en  un  dériré 
diamidé  qui  a  été  analysé  à  l'état  de  chlorhydrate 


Sur  la  résacétophénona;  A.  WECHSLER  [Moa,  /.  Ch.,  u  15, 
p.  239).  —  La  résacétophénone  se  prépare  aisément  (Neacki  et 
Bieber)  en  traitant  la  résorcine  parTanhydride  acétique  en  présence 
de  chlorure  de  zinc. 

Ëllo  cristallise  en  fines  aiguilles  ou  en  lamelle  incolores  foodant 
à  142-144°. 

Ce  produit  est  très  difficile  à  oxyd<r;  l'acide  chromique  ou  le 
mélange  chi-omosulfurique  le  désacét^ient  et  le  transforment  ea 
résOicine.  Le  perman^'anate  en  solutio  i  alsaline  l'oxyde  à  froid  et 
on  n3  retrouve  que  lî  produit  inaltéié,  de  l'acid?  oxalique  et  de 
l'acide  acétiijue. 

La  potasse  alcoolique  le  dédouble  aisément  en  acide  acétique  et 
résorcine. 

Le  brome  en  solution  acétique  fournit  un  deriré  dîhramé  qui 


G6H3(OGH3)'(A«H>)»HGL 
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forme  de  petits  cristaux  incolores  fondant  k  173°,  quelle  que  soit 
la  quantité  de  brome  employée,  ou  ne  dépasse  pas  le  dérivé 
dibromé. 

L'hydroxylamlne  s'y  combine  aisément  eo  donnant  une  raon- 
oxime  qui  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  fusibles  à  198-200*  avec 
décomposition. 

L'iodure  d'éthyle  et  la  potasse  transforment  aisément  la  resacé/o- 
pbénone  en  diéthylrésacéiopbénone  qui  forme  de  magnifiques  ai- 
guilles tricliniques,  insolubles  dans  l'eau,  fondant  à  78°. 

Ce  dérivé  diéthylé  n'est  pas  coloré  par  le  chlorure  fenique,  tandis 
qu'il  colore  fortement  la  résacétophénone.  l.  bv. 

Action  de  Viodure  de  méthyle  sur  la  résacétophénone  potas- 
sée; Q.  6RE60R {Mon.  f.  Ch.,  1. 15,  p.  437).  —L'action  de  l'ioduré 
de  méthyle  sur  la  résacétophénone  potassée  donne  naissance  à  un 

âérivê  mottomélbyîêt  fondant  à  49*  très  soluble  dans  l'alcool  et  se 
colorant  en  bleu  rouge  par  le  chlorure  ferrique  et  deux  dérivés 
diméibylés  différents.  Le  premier  est  ïéther  diméthylique  vrai  de 
la  résacétophénone;  il  forme  des  aiguilles  incolores  fondant  à 
2&^*,  dégageant  par  l'acide  iodhydrique  2  molécules  d'iodure  de 
méthyle  et  ne  se  colorant  pas  par  le  chlorure  fcrrtque. 

Le  second,  qui  so  purifie  par  cristallisation  dans  la  ligroïne,  fond 
à  80-81%  se  colore  en  vert,  puis  en  violet  au  contact  du  chlorure 
ferrique  et  ne  donne  que  1  molécule  d'iodure  de  méthyle  par  l'acide 
iodhydrique  ;  il  représente  le  dérivé  dîméthylé  d'une  forme  tauto- 
mère  de  la  résacétophénone,  sans  doute 

C-C0-GH3 

ghLJch-chs 

C-0CH3 

Ce  produit  n'est  plus  phénol,  car  il  ne  se  dissout  pas  dans  la 
potasse.  Un  essai  pour  l'oxyder  n'a  pas  donné  de  résultat. 

On  dissout  80  grammes  de  résacétophénone  et  100  grammes 
de  potasse  dans  1  litre  d'alcool  méthylique  et  on  y  ajoute  goutte  à 
goutte  S50  grammes  d'iodure  de  méthyle.  La  réaction  se  fait  avec 
échauffement  et  doit  être  terminée  au  réfrigérant  ascendant.  On 
emploie  un  grand  excès  d'iodure  de  méthyle  et  un  grand  excès  de 
potasse. 

Quand  la  solution  n*est  plus  alcaline,  ce  qui  arrive  au  bout  de 
trois  heures,  on  distille  l'excès  d'alcool  méthyliqueD^^^9^  @rH)^e 
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résidu  dans  l'eau  et  l'on  extrait  à  l'étber.  La  solution  étbérèe  esi 
onsuite  agitée  avec  de  la  potasse  étendue,  tant  que  cette  dernière 

se  colore. 

Cette  solution  potassique  contient  la  résacétophénone  monomé- 
thylée  et  une  petite  quantité  de  réaacétophéuime  non  modifiée. 

La  solution  éthêrée  est  débarrassée  de  l'éther  an  bainHowrie;  il 
reste  une  masse  brune  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Cette  masse 
cristalline  est  dissoute  dans  Talcool  et  précipitée  par  Jbeaueoop 
d'eau.  II  se  dépose  des  flocons  jaunes  qui  restent  en  BU^>ensioD 
dans  la  liqueur  fortement  laiteuse,  tandis  qu'il  se  dépose  au  fond 
du  vase  une  huile  lourde  qu'on  sépare.  La  liqueur  laiteuse  surna- 
geante est  Hltrée.  Le  précipité  floconneux  qui  reste  sur  le  filtre  est 
redissous  dans  l'alcool  et  reprécipité  par  l'eau,  et  le  traitement 
répété  jusqu'à  ce  que  le  précipité  soit  tout  à  fait  blanc  et  soyeux. 

Toutes  les  liqueurs  hydroalcooliques  sont  réunies  et  agitées  avec 
réther  qui  on  extrait  une  huile  qui  est  jointe  à  celle  déjà  séparée. 
Cette  huile,  soumise  à  la  température  de  0*,  cristallise  presque 
entièrement.  On  en  extndt  des  cristaux  qui,  après  avoir  cristallisé 
plusieurs  fois  dans  Talcool,  fondent  à  S1^2*.  Hs  sont  constitués  par 
l'éther  diméthylique  vrai  contenant  une  faible  quantité  de  son  iso- 
mère,  comme  on  te  sait  par  le  poids  trop  faible  d'iodura  de  noéthyle 
obtenu  par  sa  saponification.  Ce  fait  n'est  pas  dû  à  la  présence  du 
dérivé  monométhylé,  parce  que  l'analyse  du  produit  est  bonne  et  il 
ne  cède  rien  à  la  potasse. 

Quant  au  précipité  obtenu  par  l'eau  dans  les  solutions  alcoo- 
liques, il  constitue  l'isomère  en  question,  on  l'obtient  pur  et  ioit- 
dant  à  80^1**,  par  cristallisation  dans  la  ligroïne.  l.  bv. 

Snr  les  dérivés  du  1.3H!tic6tocyclohexane('</iÂ^r0resorcùie); 
B.  KNŒVENAaEL  (D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  2337).  —  L'auteur  étudie 
les  produits  de  condensation  de  l'éther  malonique  avec  l'éther 
benzylidènacétylacétique ,  l'éther  éthylidènacétylaoétique  et  b 
benzylidènacétone  et  en  particulier  l'action  des  alcalis  et  de  l'acide 
chlorhydrique  sur  ces  corps. 

1*>  Condensation  de  téther  malonique  arec  téther  heasjrlid^ 
acàtjrlaeétique 


On  mélange  à  une  douce  chaleur  des  quantités  équimplécubùi^ 


GII>-CO-GH-CO*GïH» 
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des  deux  éthers  et  on  y  ajoute  après  refroidissement  uae  petite 
quantité  de  diéthylamine.  Au  bout  de  deux  jours,  on  a  une  bouillie 
cristalline  d*un  corps  fondant  à  148^  après  cristallisation  dans 
Talcool. 

Ce  corps  ne  renferme  pas  d'azote. 

Il  forme  des  aiguilles  blanches  aolubles  à  froid  dans  Talcool,  le 
chloroforme  et  l'acide  acétique,  moins  solubles  dans  le  benzène  et 
Teau,  presque  insolubles  dans  le  sulfbre  de  carbone  et  la  ligroîne  ; 
il  est  très  soluble  dans  les  alcalis. 

Si  on  traite  ce  corps  par  la  potasse  alcoolique  ou  l'éthylate  de 
potassium  à  froid,  on  obtient  le  sel  de  potaeranm  du  S-phén^M.S'^ 
diearboxéihyl-i .S-dicétocyoîobexane.  On  obtient  le  composé 
{ffÏTé  de  potassium  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique. 


On  arrive  au  même  produit  en  mélangeant  les  solutions  alcoo- 
liques des  deux  éthera  primitifs  (benzylidèn  acétique  et  malonique) 
et  y  ajoutant  une  molécule  de  potasse  alcoolique  à  froid. 

Ce  corps  fond  à  156»;  et  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide, 
peu  soluble  dans  l'éther,  la  ligroîne  et  le  benzène,  soluble  dans  le 
chloroforme,  l'alcool,  l'acide  acétique  et  surtout  le  sulfure  de  car- 
bone. 

Si  on  chauffe  avec  l'hydrate  de  potasse  en  solution  aqueuse 
alcoolique  le  corps  précédent  ou  son  sel  de  potassium,  il  y  a  sapo- 
nification et  lorsqu'on  acidifie  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
il  se  produit  un  violent  dégagement  d'acide  carbonique  et  il  se  sé- 
pare le  S-phényi'i.S-dieétocjrcIobejane 


Ce  corps  fond  après  cristallisation  dans  l'acide  acétique  à  188"  ; 
il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  ta  ligroîne  et  le  benzène,  un  peu  sor 
lubie  dans  le  chlorofonne  et  le  sulftire  de  carbone,  soluble  dans 
réther  et  surtout  dans  l'alcool,  l'acide  acétique  et  les  alcalis. 

D'après  l'analyse  et  ses  propriétés,  ce  corps  est  identmue  arop 


CO 
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dos  prodaits  obtenus  dans  des  réactions  analogues  par  Uiehaâ  et 

Voriander. 

Réduit  par  le  sodium  et  l'alcool,  ce  corps  fournit  un  composé  bien 
cristallisé  fondant  à  157*  qui  semble  être  un  dérivé  de  la  nu  qninite 


Le  perchlonire  de  phosphore  (2  mol.)  en  solution  chlon^onnique 
transforme  le  phénol  dicétocyolohexane  (1  mol.)  en  une  huile  très 
réfringente»  passant  à  178'179*  sous  une  presaon  de  22  miUi- 
mètres.CeUe  huile  a  vraisemblablement  la  constitution  d'un  didik>- 


Ce  composé  chloré  s'unit  à  l'aniline  à  une  douce  chaleur  pour 
donner  un  corps  bien  cristallisé  contenant  à  la  fois  du  chlore  et  de 
l'azote  et  sur  la  nature  duquel  on  ne  peut  encore  rien  dire.  D  se 
décompose  sans  fondre  et  est  soluble  dans  l'acide  acétique  et 
presque  insoluble  dans  les  autres  solvants  oiganiques. 

t*  Condensation  de  Tétbyimaionate  d'étbyle  avec  féiber  beaiy- 
idène-acétylacétique.  —  La  condensation  se  produit  molécule  à 
molécule  en  présence  d*un  peu  de  diéthylamine.  Le  corps  obteas 
fond  à  i54<*  ;  il  est  presqu' insoluble  dans  la  ligroïne,  soluble  ibtns 
la  plupart  des  solvants  organiques  et  dans  les  alcalis. 

L'acide  chlorhydrique  agit  sur  le  produit  de  condensation  ccmuu 
sur  le  produit  de  condensation  précédent.  Dans  le  cas  anlériear,  îl 
se  formait  l'acide  p-phényl-Tf-acétylbutyrique. 

Ici,  il  se  forme  un  corps  cristallisé  fondant  à  90*,  soluble  dans 
l'alcool  et  l'acide  acétique,  insoluble  dans  les  alcalis.  On  reviendri 
sur  l'étude  de  ces  corps. 

3*  Condensation  de  Fétber  maloaique  avec  la  bengyUdèaaeêioae. 
—  La  condensation  se  fait  molécule  à  molécule  en  présence  d'une 
molécule  d'éthylate  de  potassium.  Au  bout  de  deux  jours,  à  froid, 
on  a  . une  bouilÛe  de  cristaux.  Cest  le  sel  de  potassiom  du  prodoii 
de  condensation.  On  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  obli»i 
une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  se  ooncréter.  Le  produit  cristaUtâé 
dans  le  benzène  ou  l'eau  fond  k  140*. 


CH» 
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G»  corps  est  identique  au  produit  de  MM.  Miobaël  et  Yorlander. 

Il  donne  avec  la  phényihydraaine  une  monohydrazone  fondant  à 
{80°,  très  Bt^uble  dans  Teau  froide  et  la  ]îgT0ine,dan6  lés  alcalis  el 
les  acides  qui  doit  avoir  la  conBtituUon 


4*  Condensation  de  féthev  maïonique  avec  ïéther  étbylidèn~ 
aeêtylacétîqae.  —  L'éthylatr  de  potassium  produit  la  condensation 
dans  le  cours  de  vingtrquatre  heures.  On  obtient  ainsi  un  produit 
fondant  à  85*  qui  doit  être  considéré  comme  le  S-méthyl-é.d-di- 
earbozMbyle'i.S-dicétoeyehbexane 


Ce  corps  est  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme, 
Valcool,  le  benzène  et  l'acide  acétique,  insoluble  dans  la  ligroîne. 
n  cristallise  dans  l'eau  avec  une  molécule  d'eau  de  cristallisation. 
Il  fond  alors  à  75**  mais  reprend  son  point  de  fusion  lorsqu'on  le 
fait  séjourner  dans  un  dessiccateur. 

Si  on  le  maintient  à  ISO**  pendant  une  heure  avec  deux  molécules 
de  phénylhydrazine  il  y  a  condensation  avec  élimination  d'eau. 

Le  corps  obtenu  fond  à  315°  et  est  insoluble  dans  presque  tous 
les  dissolvants  ;  il  est  cependant  un  peu  soluble  dans  l'alcool  chaud 
et  l'acide  acétique,  mais  on  ne  le  retire  de  ces  dissolvants  que  sous 
forme  amorphe.' 

Il  est  soluble  dans  les  alcalis  et  les  acides.  Son  sulfate  cristallise 
en  jolis  petits  cristaux  ;  les  sels  de  sodium  et  de  potassium  sont 
très  solubles  et  hygroscopiques.  11  faut  le  considérer  comme  une 
métbylbexamétbyîèttedipbényldipyrazoîone 


CH-' 
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-  Réduction  de  TAther  p-cAtohexunAthyltae  carboniqsé  à  l'état 

d'Ather  hexataT^rosalicylique  ;  W.DIECKIEAini  [D.  cb.  G.,  t.  37, 

p.  2475).  —  On  sait  que  sous  Taction  du  sodium  l'éther  de  l'acide 
pimélique  se  condense  en  donnant  l'éther  p<cétohexainéthylèiie 
carbonique. 

Celui-ci  peut  être  réduit  par  l'amalgame  de  sodium  ;  simultané- 
ment il  y  a  saponification  et  on  obtient  l'acide  hexahydrosalicïUque 

CHî  CH' 

CHi^  JCH-C03G»H*  CH'^yCH-aPH 
(ma  CH» 

L'opération  de  réduction  doit  être  conduite  en  milieu  faiblement 
acide  ;  elle  est  longue,  à  moins  qu'on  n'ait  préalablement  saponifié 
h  froid  l'éther  «Hohexaméthylènecarbonique.  On  s'arrête  quand 
une  prise  d'essai  ne  colore  plus  en  bleu  le  chlorure  de  fer  en  solu- 
tion alcoolique. 

On  alcalinise  et  extrait  à  l'éther  ;  on  a  ainsi  l'éther  hexahydro* 

salicylique.  L'eau  même  acidifiée  et  traitée  par  l'éther  fournit  une 
petite  quantité  d'acide  pimélique  provenant  du  produit  de  départ 
ou  d'une  action  accessoire  de  l'amalgame  de  sodium. 

L'acide  hexahydrosalicylique  iond  &  111°;  il  est  assez  soluble 
dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  acétique  et  le  benzène  et  cristallise  dans 
ces  solvants  en  petits  cristaux  incolores,  stables  vis-à-vis  du  per- 
manganate de  potassium. 

Le  sel  de  sodium  est  obtenu  directement  à  partir  du  liquide  de 
réduction  ;  c'est  une  poudre  cristalline  soluble  et  anhydre. 

Le  sel  de  baryum  contient  une  molécule  d'eau  de  cristallisation  ; 
on  l'oblientcn  additionnant  de  chlorure  de  baryum  le  sel  ammonia- 
cnl  cl  ce  dernier  à  son  tour  en  évaporant  une  solution  d'acide 
hexuhydrosalicylique  dans  l'ammoniaque  aqueuse. 

La  pr(!>paralion  de  l'acide  hexahydrosalicylique  à  partir  de  l'acide 
pimélique  établit  un  passage  indirect  entre  l'acide  salicylique  et 
l'acide  hexahydrosalicylique  puisque  Einhom  et  Willstatter  ont 
donné  un  procédé  commode  pour  passer  de  l'acide  salicylique  à 
l'acide  pimélique. 

Einhom  et  Meyenberg  ont  indiqué  un  autre  procédé  de  prépara- 
tion de  l'acide  hexahydrosalicylique  à  partir  de  l'acide  hexahydro- 
anthranilique. 

Les  deux  méthodes  conduisent  à  des  acides  identiques;  noais 
cette  dernière  est  bien  plus  avantageuse.  t,  s. 
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Rectiflofttion  des  rnes  de  H.  Heyer  sar  les  combinaisons 
iodosèes  et  iodylées  ;  C.  WILLGBROBT  [Journ.  t.  prakt.  Ch., 
t.  48,  p.  466).  —  Article  de  polémique. 

NouTelle  synthèse  des  alcools  phénols  ;  L.  LEDERER  (Voar/r. 
f,  prakt.  CL,  t.  50,  p.  22S).  —  L'auteur  a  obtenu  divers  alcools 
phénols,  en  condensant  les  phénols  avec  l'aldéhyde  méthylique,  k 
l'aide  d'un  procédé  qu'il  n'indique  pas  ;  il  se  fait  surtout  des  déri- 
vés ortho  et  para  par  rapport  à  l'oxhydryle.. 

Il  a  ainsi  obtenu  :  • 

L'alcool  o.-oxybeuzyliqae  (saligénîne)  qui  cristallise  en  longues- 
aiguilles,  fusibles  à  86°,  aisément  sublimables  en  lamelles  magoi- 
flquement  irisées.  Ce  composé  est  peu  soluble  dans  le  benzène 
froid  peu  soluble  à  chaud  ;  il  est  dissous  abondamment  par  l'eau 
bouiÛantè. 

L'alcool  p.'OxybenzyUqm  forme  des  aiguilles  ou  des  lamelles 
fusibles  à  110",  presque  insolubles  dans  le.  chloroforme  chaud  ;  très 
solubles  dans  l'aleooî  et  l'éther.  ■ 

Ualeool  oxy-méthylbenzyUqiie  (1.2)  dérivé  de  l'o.-crésol  cristal- 
lise en  longues  aiguilles  soyeusès  fondant  à  40*.  Le  chlorure  ferrique 
le  colore  en  bleu  foncé. 

Valcooî  oxyméthyîbenzylique  (1.3)  dérivé  du  m.-crésol  forme 
de  petits  cristaux  très  peu  solubles  dans  le  benzène  et  fondant  à 
lOO». 

h'aleool (a)  oxymêihylbenzyliqae  {i.A)  dényé  du  p.-crésol  cria- 
tallise  en  lamelles  très  solublès  dans  Teau  bouillante  et  fïmdant  à 
107*  ;  le  chlorure  ferrique  lé  colore  eu  bleu  verdâtre. 

h^alcool  (b)  oxyméthylbeoxylique  (1.4)  dérivé  du  p.-crésol  est 
en  labiés  bien  formées  fondant  à  138°  ;  il  est  très  peu  soluble  dan? 
l'alcool  froid  ;  il  colore  le  chlorure  ferrique  en  bleu  foncé. 

L'aicool  oxyméthyîisoppopylbenzyîique  (1.5.2)  dérivé  du  carva- 
crol  fond  à  86";  il  forme  de  petites  aiguilles  très  soluble^  dans  l'al- 
cool, l'éther,  le  benzène  et  la  ligroïne  ;  sa  solution  alcoolique  est 
colorée  en  rouge  violacé  par  le  (^lorure  ferrique. 

L'alcool  oxymélboxyaflylbenzyliqae  (1.2.4)  de  l'eugéno!  cristal- 
lise en  lamelles  fondant  à  37°  ;  il  est  très  soluble  dans-  l'éther  et  le 
benzène.  Les  solutions  alcooliques  se  colorent  en  vert  émeraude 
par  le  chlorure  ferrique.  l.  bv. 

Sur  le  p.-oxybenioate  de  méthyle;  C.  von  HŒSSLE  {Joura, 
t.  prakt.  Ch.,  t.  49,  p.  501).  —  Si  l'on  fait  la  préparation  dup.-oxyn-' 
benzoate  de  méthyle  suivant  la  méthode  indiquée  par  Ladenbar^ 
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911^  {Aon.  Ch.^  t.  i41,  p.  250),  on  obtient  un  mélange  de  ee 
otapB  avec  de  l'anisate  de  méthyle  et  de  phénol  ;  on  peut  le 
parer  des  autres  corps  par  distillation,  il  fond  ensuite  à  131*  tandis 

que  les  auteurs  précédents  avaient  indiqué  17". 

L'éthérification  par  l'alcool  méthylique  et  l'acide  suiftiriqne  le 
donnë  aisément  avec  un  très  bon  rendement  ;  il  fond  à  131°  et  bout 
à  270-880*. 

Son  dérivé  aeétyléy  très  soluble  dans  Talcool,  peu  soluble  dans 
i'eau  froide,  lond  à  85". 

Son  dérivé  beniojrlé  forme  de  fines  aiguilles  blanches*  fuabl» 
il  185\ 

On  obtient  le  même  éther  par  éthérification  au  moyen  de  Tadde 
(^oriiydrique  ou  de  l'iodure  de  méthyle  et  du  p-oxybenzoate 
d'argent.  l.  bt. 

Action  dn  brome  naUsant  sur  quelques  dérivés  aroma- 
tiqnos;  W.  TAUBEL  {Journ.  /.  prait.  Ch.,  t.  49,  p.  540).  - 

L'azobenzène  donne  avec  le  brome  en  solution  chloroformique  un 
produit  d'addition  lent  à  se  former  ;  en  solution  dans  l'acide  acé- 
tique,  il  se  fait  des  dérivés  monobromé  et  dibromé  ;  en  solutioD 
dans  l'alcool  un  dérivé  tétrabromé. 

L'hydrazobenzèoe  fournit  la  télrabromobeazidiae  fusible  à  284*. 

Les  sels  de  ^iazobenzène  fournissent  seulement  des  perbro- 
mures. 

La  phénylhydrazine  en  solution  acide  donne  aisément  la  p.-bn- 
mophényihydrazine  hisible  à  106*.  L'on  opère  en  solution  dans 
l'acide  chlorhydrique  fumant  ;  une  partie  de  la  phénylhydrazine  est 
oxydée  et  il  se  fait  du  chlorure  de  monobromodisaobeazène. 

D'après  Michaelis,  Vacétyïphênyïbydraxidey  en  solution  chlorhy' 
drique  concentrée,  donne  un  dérivé  dibromé  en  ortiio  et  para,  fon- 
dant à  98*. 

La  benzamide  est  sans  action  sur  le  brome. 

La  m.-nitraniline  donne  un  dérivé  o.-p.-dibromé  fondant  à  lOS*. 

La  p.-nitraniline  un  produit  dibromé  (Az*.AzO*,Br.Br,1.1.16* 

fondant  à  205*. 

L'o.-nitrophénol  un  dérivé  bibronié  (OH,AzO*,Br,Br,  l.:e.4.6i 
fondant  à  117°. 

Le  p.-aitrophénol  un  dérivé  dibromé  (OH,AzO^,Br,Br  L4.S.6J 
fondant  à  Ul*. 

L'amidoazobenràne  un  dérivé  dibromé  fondant  à  158*.    l.  bv. 
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Action  da  sodium  sur  loi  oitrilos  ;  R.  WALTHEE  (Jouro.  i, 
prakL  Ch.f  U  60,  p.  91).  L'auteur  a  entrepris  des  recherches 
sur  l'action  du  sodium  sur  les  nitriles  mélangéB  à  divers  eompoaés, 
notamment  à  des  aminés. 

Le  benzonitrile  et  l'aniline  ont  formé  par  le  sodium  en. solution 
étbérëe  la  benzenylphénylamidine,  fusible  à  114**  et  cela  avec  un 
bon  rendement. 

La  pbénylhydrazine  a  donné  dans  les  mêmes  conditions  un 
abondant  dégagement  d*ammoniaque  et  il  s'est  formé  un  corps 
neutre,  cristallisé  en  prismes  incolores,  fondant  à  102*  et  qui 
semble  avoir  pour  constitution 

06H»-CC  I 

NÂa-CH»  L.  w. 

Action  dn  chlorure  de  chaux  et  de  l'acide  hypoohloreux  snr 
les  quinones  (V)  ;  T.  ZINCKE  {D.  cb..  G.,  t.  27,  p.  733).  —  Si  l'on 
fait  passer  un  courant  de  .chlore  dans  une  solution  de  fl-naphtoqui- 
none  dans  l'acide  acétique  cristellisable,  on  voit  la  quinone  se  dis- 
soudre en  colorant  le  dissolvant  en  jaune  clair.  Le  liquide  contient 
alors  un  produit  d'addition  C"*H'«C1*0».  Si  Ton  verse  cette  solution 
dans  l'eau  bouillante  et  qu'on  fasse  bouillir  quelque  temps,  il  se 
dépose  par  relroidissement,  la  p-naphtoquinoné  monochhrée. 


.CO — CO  /CO— CO 

K         1      =HCi  +  C»H<        J  . 
^GHGl-CHCl  \CH=Ca 


CSette  substance  forme  de  belles  aiguilles  rouges. 

On  peut  préparer  le  dérivé  bromé  à  l'aide  du  même  procédé. 

La  eblortHÇrûapbtoquinone  finement  pulvérisée  et  mise  en  sus- 
pension dans  l'eau  est  additionnée  d'une  solution  d'hypochlorite 
de  calcium  en  solution  calculée.  Le  mélange  s'échauffe  et  le  pro- 
duit chloré  se  dissout  ;  on  ob^ent  ainsi  la  laetone  de  I acide  u-di- 
chloro^^xyhjrdrooimMuniqtte-o.-carboDÎqae 


<C0— CO  XO— CO 

I    +  GIOH  =  C«H*C  J  • 

CH=CC1  \CH(OH)-GCia 

CO  CO  .COOH  COOH 

C»H*/  I     H-aOH  =  HCl  +  C»H*/  i       —  H»0, 

\CH(OHJ-GCia  \CH{0H)-GC1* 

;  .COOH    COOH  .CO 

C»H*<  I  -HaO=C»H*<>0 

\CH(0H)-UC13  >GH-CClMMg  ^ 
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Une  partie  da  produit  est  oxydée  plus  {vofondéinnit  et  il  se  hit 
du  dichlorohydriDdène  et  de  Vacide  carbonique  qui  se  manifesle 
par  un  précipité  de  carbonate  de  calcium 

cm*<f>o         +  o = HK)  -h  c«H»<S5>ca» + co>. 

Vacide  lactoDtque  cristallise  dans  le  benzène  en  fines  aigoillœ 
prismatiques,  solubles  dans  l'eau  bouillante  d'où  il  se  d^>ose  avec 
une  molécule  d'eau.  H  fond  k  157*. 

-  Le  carbonate  de  sodium  est  sans  action  sur  lui,  mais  la  soude  la 
transforme  dans  Vacide  acétonelactoniqae 

\CH-CO-CO'H 

Le  sel  de  sodium  de  Tacide  tactonique  est  cristallisé  et  très  pea 
soluble  dans  la  lessive  dé' soude. 

Vêtber  métbybque  forme  de  beaux,  cristaux  incolores,  fusibles  i 
T7». 

La  réduction  par  l'acide  iodhydrique  ou  par  l'anulgame  de  so- 
dium donne  naissance  h  Vacide  bydrocinnamiqtte-o.-carboniqw! 
qui  fond  à  163-164». 

Si  Ton  emploie  la  bromo-^naphioquiaoae  et  qu'on  la  traite  par 
rhypochlorite  de  calcium,  on  obtient  également  la  lactone  de  laeide 
9rcblorobrom<h^oxy-bydrocinnamiqae-(Hsarboaiqae,  fusible  à  175», 
accompagnée  de  Vbydrindène  eblorobromé 

C«H*<^3>CBrCl. 

On  trouve  dans  les  eaux-mères  de  l'action  du  chlorure  de  chuux 
sur  la  cbicronaphtoqaînone  un  acide  ebloronapbtalique  de  consti- 
tution encore  indéterminée.  Cet  acide  fond  à  158*  en  perdant  de 
l'eau.  Son  anhydride  fond  à  148*. 

L'action  de  la  soude  ou  de  la  baryte  but  les  deux  laclooes  que 
nous  venons  d'éludier  fournit  la  hctoae  de  laeide  a-céto-^-oxy 
bydrocinttamiqae^.-carboaique 

C»H*<  >0 

^CH-GO-COSH 

Cet  acide  jMtoniqae  cristallise  en  fines  aiguilles  fondant  à  246*; 
il  est  ti"às  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  Jwuillante,  peu  aolufale 
tans  le  chloroforme,  le  benzène  et  la  ligroïne. 
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Bon  sel  de  bavyam  e&t  un  précipité  jautto. 

Son  oxime  forme  des  prismes  incolores  fondant  à  167-168*. 

L'oxydation  de  cet  acide  par  l'hypochlorite  de  sodium  en  solu- 
tion  alcaline  le  transforme  en  Is  lactone  de  Xacide  oxy-homo-o.- 
piUaUtpie 


,G0  ,G0 

I 

-G03H 


y\J\J  y\M 

C»H*<  >0  -l-0=C03  +  G«H»<  >0 

^CH-GO-COm  \CH-C 


Cet  ^cide  Inctonîqae  forme  des  lamelles  soyeuses  qui  fondent  à 
151-152*  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau,  Talcool,  Téther  et  l'acide 

acétique. 

Son  élher  métbyîiqae  fond  à  54-55**. 

La  réduction  par  l'acide  iodhydrique  le  transforme  en  acide 
o.-homophtalique  fondant  à  177". 

L'action  du  chlorure  de  chaux  sur  la  dichloro-^naphtoquioone 
fournit  l'acide  dichlorocéttHtxyhydrîndèaeearbonique 

.CO—GO  .CO  GO  XO-CO 

C»H»C        J    +C10H=G6H*<  I     =HGl-f-C«HK       1  , 

\cci=cci  x:ci.  0HGCi>  ^co-àcp 

/GO-GO  .GO-CO»H  /C(OH)-C0»H 

Cm*{       (     +H»0  =  C6H*<  =C«H*/  \ 

xx)-ccp  Nm-ghgp  xio-ca» 

Cet  adde,  soumis  à  l'action  d'un  excès  de  chlorure  de  chaux  se 
transforme  par  oxydation  en  dieMorodîcétobydrindène 

C«H*<:^§>CCia, 

qui  forme  des  lamelles  incolores  fondant  à  124-125**. 

Ce  dérivé  est  trfuisformé  par  ébuUition  avec  les  alcalis  (hydrata- 
tion) en  acide  diebloracétopbénone-o.-etirboBiqaeCf'li^^^^^^^T^^ 
qui  fond  à  124*  et  par  l'action  de  l'acide  hypochloreux  en  acide 
triebloracétopbéaoBe-o.-carboaiqae  ^^*<oo^Cl*     ^^^^  ^ 

L.  BV. 

Condenattion  des  aldéhydes  avec  ra-napMohydroqainone  et 

ro-naphtoqninone  ;  J.  WURGAFT  {Joarn.  f.  prakt.  Ch.,  t.  49, 
p.  551).  — >  Une  solution  acétique  de  deux  molécules  d'u-naphto- 
hydroquinooe  et  d'une  molécule  d'aldéhyde  benzoïque,  saUirée 
d'acide  chlorhydrique,  laisse  déposer,  au  bout  de  quatre  heures,  un 
magmas  de  cristaux  rouges,  solublesen  bleu  foncé  dans  '^^^^^ 
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Ce  produit  a  pour  formule  C"H*»CIO*.H*0  ;  on  peut  lui  enlercr 
HGl  et  on  obtient  un  produit  C^H'H)**  auquel  l'autear  assigne 
comme  constitution 

CmM3[C«>H»(0H)*p 

in 

Son  dérivé  fond  à  246*. 

La  ^naphtoquinone  donne  dans  les  mômes  conditions  une  ma- 
tière colorante  rouge  dont  Tétode  n'e^  pas  terminée,     l.  bv. 

Sur  las  nitrites  de  quelqaes  aminés;  W.  A.  HOTES  et  H.  I. 
BALLA.RD  {Am.  cbem.  Joufh.^  t.  16,  p.  449).  — Les  auteurs  ont 
étudié  la  décumposition  du  nitrite  d'hexahydrophénylènediamîne 
par  la  chaleur.  La  base  s'obtient  elle^éme  en  réduisant  par  la 
sodium  et  l'alcool  la  dîozime  du  1 .4-dicétocyolohexnne. 

Lorsqu'on  chauffe  le  chlorhydrate  de  la  base  avec  du  nitrite»  il 
se  dégage  une  certaine  quantité  d'azote»  tandis  qu'il  se  forme  no 
peu  de  dihydrure  de  benzène,  de  la  tétrabydroanilioe^  et  de  Fbexê- 
bydroamidopbéBol  {i  A).  Ces  deux  bases  sont  entraînées  à  la  va- 
peur et  séparées  ensuite  à  l'état  de  chloroplatinate. 

sel  de  tétrabydro-aniline  (C«H"Az)*PtGl«H«  crisUlUse  ea 
paillettes  jaune  pâle,  fusibles  h  210**  en  se  décomposant,  solubles 
dans  l'eau  et  l'alcool  dilué,  insolubles  dans  l'alcool  absolu. 

Le  chloroplatinate  dhexahydroamidopbéaol 

^c«H»<<2jypta«H». 

se  présente  en  tables  allongées,  Jaune  foncé,  solubles  dans  l'eau  et 
l'alcool  fort,  fusibles  à  210**  comme  le  précédent. 

Le  nitrite  de  tétrahydroaniline  se  décompose  en  solution  A  100*. 
comme  celui  de  p-téb-afaydronaphtylamine  qui  possède  une  coa^ 

tution  analogae. 

■  Le  nitrite  d'hexylènediamîne  (2.5)  se  décompose  plus  facilemeat 
que  son  isomère  cyclique.  Mais  dans  les  deux  cas,  l'action  se  porte 
surtout  sur  l'un  des  groupes  amides.  p.  p. 

Sur  l'tt-phényléthylamine  (amiao'i^^élbjr^héae)  ;  Woêm 
KANN  et  Jnliua  TAFEL  {D.  ch.  G.,  t.  27.  p.  2306).  —  Cette  basa 
a  été  déjà  à  plusieurs  reprises  l'objet  de  l'étude  de  plusieurs  cki- 
mistes.  Les  auteurs  ont  constaté  qu'on  pouvait  la  préparer  très 
commodément  en  réduisant  k  l'aide  du  sodium  en  solution  dans 
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Tolcool  bouillant,  l'hydrazooe  ou  l'oxime  de  l'acétophénone 


C«H»-CH-CH3 


Ils  ont  en  outre  préparé  quelques-unfi  de  ses  dérivés. 

Nitrite  de  pbényléthylamine.  —  Ce  sel  se  prépare  par  la  réac- 
tion du  chloriiydrate  de  la  base  sur  le  nitrite  d'argent.  Il  est 
soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  fond  à  TS**  en  se  décomposant 
donnant  naissance  à  une  huile  d'odeur  piquante. 

Acétylpbényléthylamine.  —  Ce  produit  s'obtient  par  ébuUitîon 
de  la  base  avec  un  excès  d'acide  acétique.  C'est  une  huile  peu 
soluble  dans  l'eau  chaude,  soluble  dans  les  autres  solvants  usuels 
et  bouillant  à  SOS-SOS**  sous  une  pression  de  757  milUmètreB.  Le 
produit  distillé  se  concrète  et  fond  à  57*. 

Bâûzoylphénylétbyiamiue.  —  Aiguilles  blanches  fondant  à  120°, 
solubles  dans  l'alcool,  le  benzène,  la  ligroïne;  insolubles  dans 
l'eau. 

BenzyUdènepbéayîétbyUaniae.  —  Ce  corps  s'obtient  par  con- 
densation spontanée  de  la  base  avec  l'aldéhyde  benzylique.  C'est 
une  huile  incristallîsable  bouillant  à  £73°  sous  pression  réduite, 
insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  les  acides,  mais  dédoublée  par 
ceux-ci  à  l'ébulUtion. 

PbényJéibylurée.  —  La  condensation  au  bain-marie  de  la  base 
et  du  cyanate  de  potassium  donne  naissance  à  des  cristaux  fondant 
à  137«>,  solubles  dans  l'alcool,  l'acétone,  le  chloroforme  et  l'éther 
acétique  chaud. 

Dipbénylétbyloxamide.  —  Si  l'on  chanife  la  base  (2  mol.)  et 
l'éther  oxalique  (1  mol.)  au  bain-marie,  il  y  a  départ  de  2  molé- 
cules d'alcool  et  il  reste  une  masse  cristalline  blanche. 

Après  purification,  le  corps  se  mmollit  vers  180"  et  fond  vers 
185*.  Il  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  pour  ainsi  dire 
insoluble  dans  l'eau,  l'éther,  le  benzène  et  la  ligroïne.      l.  s. 

Sur  la  ^-phénjlpropylamine  (ammo-i^-propylphène)  et  sa 
transformation  on  aUylbeoiéue  ( propéayM  *-pbène)  ;  L.  SIEHFTER 

«t  J.  TAFEL  (D,  eh.  G.,  t.  27,  p.  S309).  —  Cette  base  a  été  pré- 
parée il  y  a  plusieurs  années  par  M.Tafel,  en  réduisant  par  l'amal- 
game de  sodium  et  l'acide  acétique  la  phénylhydrazone  de  Valdé- 
hyde  cinnamique 

G6H'-CH=CH-CH=Az-.AiHC6H\       C»HStGH^CH>^GWAbH».  . 
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Il  y  aflimuUaaément  fixation  d'hydrogène  et  aoiseîoa  du  gtou^ 

hydrazinique. 

La  substitution  du  sodium  et  de  l'aicool  bouillant  comme  réduc- 
teur à  Tamalgame  diminue  de  plus  de  moitié  le  rendement. 

On  a  préparé  quelques-uns  des  dérivés  de  la  base  et  eu  partir 
oulier  l'hydrate  de  triméthylammonium  correspondant 

C»HS-CH3-GH>-GH2Az(CH3)30H, 

dans  l'espoir  de  préparer  par  distillation  sèche  l'allylbenzène 

G«HS-GH»-CH=GH*. 

En  réalité,  la  réaction  s'effectue  dans  le  sens  des  deux  équatioits 
suivantes,  au  moins  pour  la  partie  essentielle  : 

(yHM3HMM»-CHa-AB(CH»)H)H==*^HS-CII=GH-CH5+A«<GH3)M-H>(>, 
C?Hi-CHM3HM3H2-Ai<CIP)»OHM3HIMmMÎHa-(a^ 

Beûxoylphényîpropylamine.  —  Ce  corps  a  été  préparé  par  la 
méthode  de  Schott-Baumann  ;  il  fond  &  57-58°  ;  il  est  peu  solidtir 
dans  t'eau  chaude,  mais  il  est  très  soiuble  dans  l'alcool,  le  chloro- 
forme, le  benzène  et  la  ligroîne  chaude, 

Pbénylpropylurée. — Le  sulfate  de  la  base,  traité  par  le  cyanate 
de  potassium,  donne  ce  corps  en  lamelles  brillantes  fondant  à  148*. 
n  est  peu  soiuble  dans  l'eau  froide  et  l'aleool,  très  soluUe  ft  diavd, 
iusolid)le  dans  le  benzène  et  l'étlier. 

PMnylpropyJtbio-urée,  —  Si  l'on  mélange  en  solution  ëthéive 
parties  é^es  de  la  base  et  de  phénylsénévol,  il  se  dépose  au  bout 
de  peu  de  temps  des  aiguilles  incolores  fondant  à  lOS*,  solubfes 
dai^  les  solvants  organiques,  sauf  l'éther  et  la  ligroïne,  peu  soluUeiF 
dans  l'eau  chaude. 

Diméthyïphénylpropylamine  C«H5-GH«-CH«-GH*A2(GH»)*. - 
C'est  un  liquide  limpide,  d'une  odeur  faible,  bouillant  à  £25*  soœ 
754  .millimètres  de  pression. 

La  base  est  moins  soiuble  dans  Peau  que  la  base  non  méthylée. 
solution  aqueuse  a  une  forte  réaction  alcaline  ;  les  sels  n'ont 
pas  une  aptitude  marquée  à  la  cristallisation. 

Le  chloroptatinate  se  précipite  tout  d'abord  sous  forme  rési- 
neuse, on  peut  le  faire  cristalliser  dans  l'eau  chaude;  il  fond 
à  149*. 

Le  picrate  se  précipite  sous  forme  d'une  huile  qui  se  concrèb 
en  cristaux  fondant  à  99",  peu  solubles  dans  l'eau  chaude. 
lodure  do  trimétbylphénylpropylaaaiaûum»  —  On  fait  bouilbî 
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pendant  une  heure  au  réiri^rant  asoendaut  la  phénylpropylamîne 
avec  UQ  excès  d'iodure  de  méthyle  en  solution  dans  i'aîçpol  métby- 
Uque,  On  chasse  l'excès  d'iodure  et  d'alcool  et  on  additionne  d'une 
solution  de  soude  à  10  0/0.  L'iodométhylate  se  précipite  cristallisé. 
II  fond  à  175%5;  il  est  très  soluble  à  chaud,  peu  à  froid,  dans  l'eau 
et  ralcoot.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'élher  et  le  benzène. 

Propényl  i^-phène  C«HS-GH.=GH-CH«.  —  On  traite  l'iodure  de 
phénylpropyltriinétbylammonium  en  solution  dans  l'eau  chaude  par 
im  excès  d'oxyde  d'argent  et  on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à 
consistance  sirupeuse.  Le  sirop  est  alors  distillé  au  bain  d'huile. 
Ce  qui  passe  est  traité  par  l'acide  sulfurique  étendu  en  excès  :  il 
se  précipite  une  huile  et  une  base  passe  en  solution. 

L'huile  est  un  hydrocarbure  ayant  la  composition  C"H<o  ;  c'est 
un  liquide  à  odeur  de  pétrole,  limpide  et  mobile,  ne  se  concrétant 
pas  même  à  — 16".  On  l'a  ideutiiié  avec  le  propényl  benzène 
par  son  point  d'ébuthtion  et  le  point  de  fusion  (65^°)  de  sou  pro- 
duit d'addition  bromé. 

La  solution  sulfurique,  additionnée  de  potasse  solide,  abandonne 
une  quantité  considérable  d'une  huile  qui  consiste  essentiellement 
«n  diméthylphénylpropylamme.  Ou  l'a  obtenue  pure  par  fraction- 
oement.  l.  s. 

Action  des  bases  aromatiques  sur  la  benaoïne;  B.  LÂ^ 
_CHOWIGZ  (Mon.  f.  Ch.,  1. 15,  p.  402j.  — Répoudant  k  uu  récent  mé- 
moire de  F.  Japp  et  Murray  [D,  oh.  G.,  t.  26,  p.  2638),  l'auteur 
maintient  que  pai*  l'actiou  du  chlorhydrate  d'aniline  sur  la  benzoï- 
nanilide,  ou  obtient  Vdp-dipùényiindolt  fusible  à  125**,  ce  qui  montre 
que  la  benzoïuanihde  a  pour  constitution  ;  - 


iH-AzHC«H5  ÛhiOH) 

I  et  non  pas  | 

ÙO  t;=Az-C«H5 

I  I 
C«H5  G«H» 


car 


AsH  AaU 

■  t« 

Ce  qui  n'irait  pas  avec  la  seconde  formule. 

Le  chlorhydrate  de  p.-toluidiuo  réagissant  sur  la  benzoïnaailid^ 
fournit  deux  produits  ï<i^phùn/liadoiQ\ï%^-diphéoj^^^j^^(i^^^^ 
soc.  OHiM.,  3*  sia.,  T.  xu,        —  Trar.  étrang.  Bti 
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qui  fond  à  155*  ;  il  y  a  donc  eu  déplacement  partiel  de  l'anaiBe 
par  la  p.-toluidine. 

Dans  l'action  du  chlorhydrate  de  p.4oluidine  sur  la  beiumie- 
p.-toluide,  on  obtient  seulement  VoJ^^pbén^l-p.-toIaiadol. 


Sur  ro-ozydiphèaylamlne  ;  A.  DENINGER  {Joarn.  f.  pnkL 
Cb.y  t.  50,  p.  89). —  On  obtient  l'o.-oxydiphénylamine  en  diauflint 

à  l'autoclave  à  180*  pendant  vingt-quatre  heures  ua  mélange  d'ani- 
line, de  pyrocatéchine,  de  chlorure  de  calcium  et  d'un  peu  d'acide 
carbonique.  On  reprend  la  masse  noire  par  de  Teau  et  on  purifie 
le  produit  en  4e  faisant  cristalliser  à  l'état  de  chlorhydrate  â»t< 
l'acide  chlorhydrique  étendu. 

Ce  sel  est  dissocié  par  l'eau  ;  la  base  elle-même,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'eau  bouillante  forme  de  longs  prismes  incolores, 
peu  solubles  dans  le  benzène,  fondant  à  68*  et  s'oxydant  aisément 
à  l'air  en  môme  temps  qu'ils  se  colorent. 

Le  chlorure  de  beozoyle  et  la  soude  la  transforment  en  un  dérivé 
dîbenzoylé.  l.  bt. 

Sur  l'acide  camphorique;  W.  A.  NOTES  {D.  eb,  £7.,  LIT. 
p.  017).  —  L'auteur  n'a  pas  réussi  à  préparer  la  diamidc  caaipbih 
rîqae  en  chauffant  le  camphorate  diéthylique  à  150"  avec  de  l'am- 
moniaque concenti'ée.  Le  sel  de  sodium  da  caniphorate  o.-méfbj^ 
ligue  tT&ilé  par  rainnioniaqiio  el  l'oxychlorure  de  cahLone,  a  été 

transformé  en  camphoramate  de  méthyle  G*H'*<;QQj^jjjq«icns- 

talUse  dans  l'eau  bouillante  en  belles  aiguilles  blanches  fusibles  > 
16Î-15SO. 

Cette  amîde  traitée  par  rhypobi*omite  de  sodium,  se  fcran^onse 
en  étber  métbylique  d'un  acide  l'auteur  nomiu 

acide  dihydrocampholytique. 

Le  chlorhydrate  de  ce  nouvel  acide  cristallise  dans  l'eau  «i 
tites  tables  limpides  peu  solubles  dans  l'eau,  moins  solubles  dus 
l'alcool,  fusibles  à  244".  Le  chloropîatinate  forme  de  longues  ai- 
guilles orangées. 

Ciaisen  et  Manasse  ont  obtenu,  en  partant  de  l'isonitrosocamphre, 
un  acide  camphoramique  ftisible  à  174-176'.  L'auteur,  en  traitant 
la  camphorimide  par  la  potasse,  a  obtenu  un  acide  eanpbormiigae 
différent  fUsible  à  18^183*  et  qu'il  nomme  acide  ^•^jamphoraaiqae^ 

Cet  acide  a  été  traqsforraé  par  l'hypobrpmite  en  acUi&idîhvdrO' 


L.  BV. 
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amînocampboJytiqiie  peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  très  peu  solubie 
dans  l'eau  froide,  se  sublimant  avant  de  fondre.  Son  chlorhydrate 
est  très  soluble  dans  l'eau  ât  dans  l'alcool.  Le  chloropîntinate  est 
également  très  soluble.         '  '  -  l.  bv. 

Sur  le  chlorure  de  l'acide  benzhjdroximique  ;  Alfred  WER- 
HBR  et  H.  BUSS  [D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  âl93).  —  Les  auteurs  se  sont 
proposé  l'étude,  au  point  de  vue  des  isomères  stéréochimiques, 
des  addes  nitroliques  ;  ils  ont  songé,  en  particulier,  à  préparer 
l'acide  phénylnitrolique 

Az-Oh' 

A  défaut  d'aulre  moyen,  ils  ont  songé  à  traiter  par  le  nïtrite 
d'argent  le  chlorure  de  l'acide  benzhydroximique 

II 

Ae-OH 

Ils  ont  obtenu  ce  chlorure  par  l'action  directe  du  chlore  sur  la 
benzaldoxime. 

Préparation  du  chlorée  de  Vaoide  beatbydroximique,  —  Ou 
fait  passer  un  courant  de  chlore  sec  et  bien  privé  d'acide  chlorhy- 
drique  dans  la  solution  chloroformtque,  bien  refroidie,  de  l'une 
des  benzaldozimes.  On  s'arrête  lorsque  à  la  coloration  verte  qui 
se  produit  au  début  succède  une  coloration  jaunâtre  et  qu'il  se 
dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  On  évapore  le  chloroforme  et  ou 
fait  cristalliser  dans  un  mélange  réfrigérant.  On  obtient  ainsi  le 
chlorure  en  prismes  épais,  fondant  à  48°. 

Ce  corps  est  très  altérable  ;  déjà,  dans  sa  préparation,  si  Ton 
prolonge  le  passage  du  chlore,  il  se  dégage  abondamment  de 
l'acide  chlorhydrique  et  on  recueille  des  cristaux  prismatiques 
incolores,  fondant  à  114-115°.  Le  corps  obtenu  n'est  autre  que  le 
peroxyde  de  benzyldioxime  .... 

C'iH5-C=Az-0  j 

(:«H5-i=AE-(l'   '■ 

1*  Action  de  Tammoniaque.  —  Le  gaz  ammoniac  sec  détermine 
dans  la  solution  éthérée  du  chlorure  un  précipité  blanc.  On  r^rend 
par  l'eau,  on  traite  par  !e  carbonate  de  sodium  ^,(98ff)9^p©t)^le 


Aetioii  fie  la  dipropyîmiae.  —  En  fiinployanl  Ufiii*  moiecuto 
de  œiu^  base,  on  obtient,  en  solutioû  éthéréa,  un  piédpiU  4* 
dllorbïilrftli.-  a..  dipropjUiniLiio,  févapomUon  île  la  sokilwii 
abandoiuie  de$  crifitaux,  fondant  à  6»^S  de  la  beDjéuyldippopyl*. 

^Ueokenl  but  Le  chlorure  t!ii  elhi^cvf. 

Il       produit  d'abord  des  métaux ,  fûûdiwt  à  ^ ,  de  l'êtstOe 
dibeiiïhïdios-imuiUÉ^  ;  ce  corps  e3t  instable,  il  se  tnasfonn»  ^aa- 
,teûôiûent  par  une  inîtriMlio"  inlfrc^^anle      sun  isomère»  Télh^ 
-  teiud^ua  dQ  l'4hol4e  benishydraxAmiitue,  tondant  à  iU^ 


La  prodvciiûu  du  preinib-r  da  cùa  corp»  i  08B| 

Bon  existence. 

4-  Action  'h!  niidte  d'argent.  —  On  iroblient  C0P"tte 
l'avait  espéré,  à  priori^  raeide  nitmlïque  :  U  y  ft  dégaecOHOt 
d'acide  nitreux  et  prodûcitofl  (te:peft»Eï*te  d«  bensildioiimè, 

h"  Action  dv  rrtLyhiv  <h-  sodium-  —  Il  ?e  lonae  snrtml  ^ 

MiÉ  ^dl&  âe  plu6  prè&. 

è»  Acï/ofl  rfu  cartions/p  de  sodium.  —  Celui-ci  déteimiav  k  Èm* 
difioation  du  cïiloruie,  en  inémc  temps  qu'un  dAgagecneitt  tf«cfile 
Ofcrbooique,  produit  par  une  séparation  tfftoide  cbtegfaydriqaa; 
ttp  pflfçoit  ïiM  odeur  irritttol  les  muqueusea  nasales  el  rt|i|iutiM 
celle  du  cyunale  de  phdajle  ;  tiiiiullanément,  itaiitt  ae  EMoUdife 
n  cii&Uius,  fondant  k        de  purui-yde  di»ïïeiBliMÎ0Ki«ie. 
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B  se  formerait  tout  d'abord  un  isomère  du  cyanate  de  phényle, 
dont  la  condensation  produirait  le  peroxyde 

cmi^-c  C«H»-C — C-C«Hs 

m  II  II 

Ak  Az  Az 

Kt,  en  effet,  le  produit  huileux  intermédiaire,  traité  par  un  acide, 
donne  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine 

C6HS-C3Az=0  +  m'O  =  G«H5-C0'H  +  AzH'OH  +  WO. 

L'hydrate  de  potasse  donne  également  le  peroxyde  et,  en  outre, 
de  Tacide  benzl^droxamique  par  substitution  directe 

C»H»-C-C1  C«H»-C-OH 

Il         +KOH=         Il  +KC1. 
Aa-OH  As-OH 

Enfin  l'auteur  rapproche  de  ses  observations  celles  faites  anté- 
rieurement par  Sandmeyer  sur  l'isonitrosochloracétone  de  Claiaen 
et  Menasse  sur  risonttrosochloracétophënone  de  Schmitz  de  Beh- 
rend  et  sur  Toxime  de  l'éther  nitreux  de  l'isonitrosoacétone. 

L.  s. 


Sur  le  diaioamidobeiuène  ;  W.  BECXH  «t  J.  TAFEL  {D,  eh. 

G.y  i.  27,  p.  SS15).  —  Le  sodium  fournit  avec  le  diazoamidobenzène 
un  sel  de  sodium  cristallisé  en  longues  aiguilles  jaune  rougeâtre 

C6H5- Az(Na)- Az = Az-C^HS. 

On  se  propose  d'étudier  l'action  sur  ce  corps  de  différents  halo* 
gènes  ou  corps  halogéoés  pour  comparer  ce  dérivé  sodé  avec  celui 
de  réther  malonique. 

Dans  le  mémoire  actuel,  les  auteurs  décrivent  le  dérivé  benzoylé. 

BenEoyldiBtOBmidobenzène  C«Hs-Az(GO-C«IP)-Az=Az-C«H»,  — 
On  dissout  10  grammes  de  diazoamidobenzène  dansSOO  centimètres 
cubes  d'éther  et  on  y  ajoute  un  excès  de  sodium  finement  divisé  ; 
on  chauffe  à  la  fin  au  réfrigérant  ascendant,  puis  on  élimine  l'excès 
de  sodium.  On  ajoute  alors  peu  à  peu,  et  en  refroidissant,  le 
chlorure  de  benzoylé  à  la  liqueur.  Il  se  sépare  un  précipité  qu'on 
lave  d'abord  avec  un  peu  d'éther  qui  entraîne  eertains  produits 
non  étudiés,  puis  à  l'eau  qui  dissout  le  chlorure  de  sodium. 

Le  benzoyldiazoamidobenzène  cristallise  dans  l'éther  ou  la  ligroîne 
"chaude  en  fines  aiguilles  jaune  brunâtre  fbndant  à  ISl*  en  se 
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décomposant.  Ce  corps  se  décompose  par  la  chaleur  sans  détoni- 
tioa.  Il  est  insoluble  dans  L'eau  froide  et  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid.  A  chaud,  il  y  a  décomposition.  Le  produit  benzoylé  esi 
gotuble  dans  le  benzène  et  le  chloroforme.  L'acide  chtorhydrique 
dédouble  le  produit  beozoylé  en  benzanilide  et  chlorure  de  diazo- 
benzène.  l.  s. 


Action  du  chlorure  de  diazobenzène  et  de  ses  bomologui 
sur  l'éther  cyanacétique;  F.KRnGKEBER6(i/ourii.  f.prakt.  Cb., 
t.  49,  p.  321).  —  La  réaction  du  chlorure  de  diazobenzène  sur  les 
corps  gras  donne  naissance  à  des  produits  qui  ont  tantôt  été  codsï- 
dérés  comme  des  dérivés  azoïques  mixtes,  tantôt  comme  des  h}-dra- 
zonos ;celle  question  n'est  pas  encore  tranchée;  l'auteur  a  tenté 
de  la  résoudre  dans  le  cas  de  l'éther  cyanacétique. 

En  faisant  réagir  sur  cet  éther  le  clilonire  de  diazobenzène  el 
quelques-uns  de  ses  homologues  les  plus  simples,  l'auteur  a  obtenu 
non  pas  une  seule,  mais  bien  deux  séries  de  combinaisons  iso- 
mères. 

Celle  qu'on  obtient  dans  la  réaction  qu'il  appelle  la  combinaison  k, 
se  transforme  dans  l'isomère  p  (stable)  sous  des  influeuces  assez 
faibles  :  ébullition  de  la  solution  alcoolique,  dissolution  dans  Ifô 
alcalis  et  reprécipitation  par  l'acide  carbonique  ;  nu  contraire,  les 
acides  minéraux  étendus  et  l'acide  acétique  reprécipitent  la  com- 
binaison paranitrée. 

La  solubilité  des  deux  produits  dans  les  alcalis  tendrait  à  leur 
taire  attribuer  dans  le  cas  du  chlorure  de  diazobenzèoe,  la  coosti- 
tulion 

CAï-CH-COacmû 

et  à  en  faire  des  dérivés  azoïques  mixtes  ;  mais  toutes  les  autres 
propriétés  tendent  au  contraire  à  en  faire  des  hydrazones  de  cons- 
titution 

CAz-c-co^cans 

Az-AzH-G6m' 

On  montre,  en  eflut,  par  des  expériences  variées,  que  l'atome 
d'hydrogène  négatif,  qui  dans  les  sels  est  remplacé  par  un  atome  de 
métal,  est  attaché  non  pas  à  ce  carbone,  mais  à  l'azote.  Ainsi,  les 
dérivés  éthylés,  benzoyiés,  carboxylés,  obtenus  par  la  réaction  de 
J'iodurê  d'éUiyle,  du  chlorure  de.  benzoyie  ou  do  l'éther  chlorwQ- 
.carbôhique  sur  le  sel  potassique  donnent  par  ébullition  proloiigée 

Digitized  by  Google 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


avec  les  alcalis  de  l'éthylaniline,  de  la  benzanilide,  de  l'acide 
aathranilique. 

De  plus,  les  dérivés  de  Téther  cyanacétique  dans  lesquels  ua 
atome  d'hydrogène  du  groupe  CH*  est  substitué,  tels  que  l'éther 
étbylcyanacéUque  ou  l'éther  cyanomalonique  sont  sans  action  sur 
le  chlorure  de  diazobeazène  ;  ce  qui  montre  la  nécessité  de  la  pré- 
sence des  deux  atomes  d'hydrogène  du  groupe  CH*  pour  que  la 
réaction  soit  possible. 

ËnAti,  pour  ce  qui  a  trait  à  t'isomérie  des  deux  combinaisons  « 
et  l'auteur  a  dû  écarter  l'hypothèse  d'une  polymérie,  car  Tun  et 
Tautre  ont  le  même  poids  moléculaire  ;  ce  ^ui  lui  semble  le  plus 
probable  est  de  leur  attribuer  les  deux  formules  stéréoisomères 

GAï-C-CO^C^H*  C«H5-AzH-Az 

Il  et  li  ■ 

Az-AzHC6H5  CAz-G-GO'C>H* 

Indiquons  pour  mémoire  rhypothèse 

AzH=(i— G-GO»G3H5 

t  \l 
C6H5-Az-Az 

ÙBTtë  laquelle  disparait  le  groupement  GAz. 

Partie  expérimentale.  — On  dissout  10  grammes  de  cyanacétate 
d'éthyle  dans  500  grammes  d'alcool  absolu,  on  y  ajoute  une  solution 
de  100  grammes  d'acétate  de  sodium  desséché  dans  1  kilogramme 
d'alcool  à  60  0/0  et  à  ce  mélange  refroidi  on  ajoute  la  quantité  cor- 
respondante (125  gr.)  de  chlorure  .de  diazobenzène  obtenu  en  trai- 
tant 82  grammes  d'aniline  par  400  grammes  d'eau,  32S  grammes 
d'acide  chlorhydrique  à  25  0/0  puis  une  solution  de  62  grammes  de 
nitrite  de  sodium  dans  160  grammes  d'eau.  Il  se  fait  de  suite  un 
trouble  et  au  bout  de  quelque  temps  un  abondant  dépôt  de  cris- 
taux jaunes.  Le  produit  ainsi  obtenu  fond  à  110-120**;  il  est  très 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  et  le  benzène,  moins 
soluble  dans  la  ligroïne,  insoluble  dans  l'eau.  Par  cristallisation 
dons  le  ligroïne,  on  obtient  de  beaux  cristaux  fusibles  à  106-108", 
possédant  la  composition  du  benzènazoeyanacétate  d'éthyle  et  la 
constitution  de  Ybydrazone  de  l'éther  cyaaoglyoxylique. 

Pour  saponifier  cet  éther  afin  d'avoir  l'auide  correspondant,  on 
le  traite  parla  potasse  alcoolique  a  rébuUition.Ilsedéposeau  bout 
de  quelque  temps  des  cristaux  jaunes  qui  constituent  ^mplemeat 
son  sel  de  potassium.  Co  dernier  cristallise  avec  2H*0  ;  il  est  peu 
soluble  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  l'eau. 

La  solution  aqueuse  de  ce  sel  traitée  par  la  quantité  correspon- 
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dante  d'acide  chlorbydrique  étendu  abandonne  une  masse  poê' 
seuse  et  résineuse,  en  solution  concentrée.  En  opérant  en  sdatioi 
^ès  étendue,  on  obtient  de  beaux  petits  cristaux  rfaondiiqnes. 
fusibles  à  8S*. 

Si  Ton  emploie  un  excès  d'acide,  on  obtient  des  crïstaax  qm. 

après  lavage  à  la  ligroïne,  fondent  à  120-180",  mais  qui,  après 
cristallisation  dans  ce  dissolvant,  fondent  à  106-106*  et  sont  ideo* 
tiques  au  produit  primitif. 

Le  second  isomère  fusible  à  82"  est  Visomère  stabÏBy  car  ^  oi 
chauffe  le  premier  obtenu  ou  isomère  a  pendant  quelque  tempe 
à  180",  on  obtient  par  refroidissement  l'isomère  fondant  à  8S*. 

Les  deux  isomères  sont  l'un  et  l'autre  inactifs  sur  ta  lumière 
polarisée  ;  leurs  solubilités  dans  l'alcool  sont  presque  égales  et 
voisines  de  2,5  0/0  ;  leur  solubilité  dans  le  benzène  sont  au  nm- 
traire  très  difTérenle.  Cette  solubilité  est  égale  à  2  0/0  pour  l'iso- 
mère o,  à  25,5  0/0  pour  l'isomère  p. 

L'ammoniaque  alcoolique  transforme  à  fh>id  l'isomère  a  en  iso- 
mère p.  Si  l'on  opère  à  chaud,  on  obtient  un  produit  formé  d'ai- 
guilles jaunes  qui,  après  cristallisation  dans  l'alcool,  fondent  i 
245°.  Ce  produit  que  l'on  obtient  également  en  partant  de  risoraère 
stable,  est  Vamide  de  Tacide  hydrazon.B'CyanogJyoxylique 

CAz-C-COAzH» 

■  Il 

Aï-A«HG»H5 

.  11  est  très  soluble  dans  l'acide  acétique,  peu  soluble  dans  ralcool 
et  dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'éther. 

Si  l'on  traite  le  sel  de  potassium  de  l'éther  bydrazoDe-cyaoo- 
gïyoxyliqae  par  le  cyanure  d'éthyle  à  100»  en  tube  scellé,  on  obtient 
des  rhomboèdres  presque  incolores,  fusibles  à  72%  d'un  dérivé 

GAz-C-GO«C«H» 

vl/ivlf  substitue  à  Tazotv  II 

Az-Az(C«H»)C«H5 

La  potasse  aqueuse,  à  l'ébullition,  dégage  de  ce  produit  de 
l'ammoniaque  et  de  l'éthylaniline.  La  potasse  alcoolique  le  trans- 
forme en  une  amide  qui  fond  à  155»;  Vaeide  correspondant  fond 

à  iil".  ■ 

Le  chlorure  de  benzoyie  en  solution  dans  le  benzène  donne 
naissance  à  un  dérivé  benzoylé  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'aloool 
ou  le  benzène  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  158*. 

Dans  les  mêmes  conditions,  l'éther  chloroxycarbonique  produit 

un  dérivé  carhoxylé  cristallisé  enlèlles  aiguilles  blandhes  fondant 
à  107»,.  :   
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La  potasse  alcoolique  afrit  comme  l'ammoniaque  alcoolique  et 
faransforme  Vétber  hydrszone-cyanoffîyoxyliqae  en  VamSde  correa- 
pondante  ;  mais  la  potasse  aqueuse  À  l'ébullition  produit  un  dédou- 
blement plus  avancé,  il  se  fait  le  sel  de  potassium  de  l'acide  pbé~ 
jiyib^raxonaeétique.t.e  carhoxyle  est  éliminé  à  l'état  de  carbonate 
et  d'alcool  en  même  temps  que  le  CAz  est  transformé  en  COAzH*. 

L'acide  nitreux  en  solution  benzénique  refroidie  donne  avec  les 
deux  modifications  de  Véther  hydrazone-eyanofflyoxyîifjuevxi  pro- 
duit d'addition  qui  se  décompose  avec  explosion  à  70*  en  donnant 
naissance  à  du  phénol  ;  si  Ton  opère  à  la  température  ordinaire, 
il  y  a  un  dégagement  gazeux  et  l'on  obtient  un  produit  fondant 
à  178*  et  présentant  la  composition  du  dérivé  nitrosé 

CAZ-G-C02C3H* 


Ce  produit  ne  fournit  pas  ta  réaction  de  Liebermann. 

La  teinture  d'iode  ramène  les  modifications  à  un  seul  isomère. 

Le  brome  fournit  un  produit  dibromé  dans  le  noyau  G'H*,  car 
ce  produit,  traité  par  la  potasse,  donne  l'aniline  dibromée  (1-S.4), 
fusible  à  80>.  Ce  dérivé  bromé  est  en  petites  lamelles  cristallines 
fondant  à  166«. 

L'éther  obtenu  en  partant  du  diazoo.-tolaène  existe  également 
sous  deux  modiâoations  :  la  modification  instable  fond  à  85%  la 
modification  stable  à  133";  cette  dernière  est  beaucoup  moins 
soluble  dans  le  benzène  que  son  if;omère. 

Les  deux  isomères  traités  par  la  potasse  alcoolique  à  l'ébullition 
donnent  naissance  à  l'acide  correspondant,  fusible  è  173«. 

L'éther  dérivé  du  diazo-p.-toinène  existe  sous  une  modification 
a'instable  fusible  à  116-118**  et  peu  soluble  dans  le  benzène,  et  une 
modîHealion  p-stable  fondant  à  74-75"  et  très  soluble  dans  le  ben- 


L'éther  dérivé  du  diazo-m.-xylène  donne  aussi  deux  dérivés 
isomères.  V%-instabîe  est  très  soluble  dans  le  benzène  et  fond  à 
74-75%  le  ^stable  fond  à  166"  et  est  peu  soluble. 

Enfin,  le  chlorure  de  diazopseudocumène  fournit  un  dérivé  « 
fondant  à  100"  et  un  p  qui  fond  à  ISB"  ;  l'acide  correspondant  fond 


KeïDarqites  sarlastéréoUornériedasseUde  racide  benBène- 

diasosnlfoniqne  ;  A..  HANTZSCH  [D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  2099). — 
L'auteur  considère  comme  relevant  d'une  isomérie  stëréophimigue 


zène. 


il  184% 


L.  BV. 
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due  ft  l'azote,  les  deux  modifications  du  sel  de  potassium  de  l'acide 
faeaxènediazwulionique 

C«H5-Ar  C"H»-Ar 

11  .      ■  If  . 

.  .  SO^K-Az  Az-SO^K 

S»l  it  l'aeida  Sel  4»  Vuiàt 

beBièiMrHdla'zosairoaiqae.  beuèasaolldtaioiainiiiqafl. 

Le  second  corps  correspondrait  au  sel  jaune  obtenu  par  Fischer, 
le  premier,  au  corps  instable  rouge  orangé  obtenu  par  Hantzsch. 

Celui-ci  examine,  dans  le  présent  travail,  une  hypothèse  qui  lui 
a  été  su^érée  par  Fischer  et  d'après  laquelle  les  deux  modifica- 
tions correspondraient  aux  formules 

G«H*-Âz=Az-S03K,  CW-Az-Az-OSO^K. 

L'isomérie  serait  donc  structurale  et  non  pas  stéréochimique. 
L'un  des  corps  —  celui  de  Hautzsch  —  abandonnant  facilement  àe 
Facide  sulfureux,  serait  un  sulfite  ;  l'autre  —  celui  de  Fischer  — 
serait  un  sulfonate. 

'  Cette  manière  de  voir  ne  paraît  pas  rationnelle  à  Fauteur,  qui  ea 
fait  les  critiques  suivantes  ; 

.  1*  On  a  observé  pour  tout  un  groupe  de  composés  du  type 
G*H*-Az  =  Az.X  l'existence  de  deux  modifications  :  l'une  stable  -  l 
ne  se  prêtant  pas  à  la  production  de  matières  colorantes  par  coi'>i- 
lation  avec  les  phénols  ou  les  aminés,  l'autre  instable,  voire  même 
explosible,  et  donnant  des  matières  colorantes. 

Le  radical  X  peut  être  OH,  OX,  AzHG'>H\  AzG^H"  ;  la  consti- 
tution semble  n'avoir  pas'd'infiuence,  c'est  donc  une  question  de 
configuration  et  il  est  alors  naturel  que  si  X  =  SO>K,  il  doit  encw 
en  être  de  même. 

2"  On  n'a  pas  encore  rencontré ,  dans  les  dérivés  de  l'ari^le 
sulfureux,  d'isoméries  correspondant  aux  formules 

R-S03M,  RO-SO>M. 

3°  Les  deux  sels  de  potassium  se  forment  d'après  l'équation  : 

C»H»-AxaCl  -f  SO^Kî  =  KCI  +  CSH*.A»a-SO»K. 

L'action  du  sulfite  de  potassium  sur  des  produits  carbonés  ou 
azotés  s'exerce  toujours  pour  donner  des  sulfonates  et  non  pas  des 
sulfites. 

Aiosi,  d'après  Heschig,  l'acide  sulfureux  et  l'acide  azoteai 
donnent  l'acide  amidosulfonique 

H'-A«-OHH-S0»Ha  =  H>0  +  Ha-Af-SQlH.  ■ 
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;  Xes  sulfites  alcalins  doivent  donc  donner»  avec  les  sels  de 
diazoîques,  des  sulfonates  et  non  des  sulfites. 

4°  La  migi'ation,  si  régulière  à  la  température  ambiante,  du  sel 
orangé  eiî  sel  jaune,  se  comprend  d'elle-même  dans  l'hypothèse 
d'une  isomérie  stéréorhimiquo  ;  elle  devient  bien  plus  difficile  à 
concevoir  dans  le  cas  de  l'isomérie  slructurole. 

5"  L'isomérie  de  structure  n'est  pas  d'accord  avec  la  coloration 
du  sel  orangé  ;  si  c'était  un  sulfite,  il  devrait  être  incolore,  comme 
tous  les  sels  proprement  dits  des  diazoïques,  dans  lesquels  l'acide 
est  incolore  ;  or,  non  seulement  il  n'est  pas  incolore,  mais  il  a  une 
coloration  plus  intense  que  celle  de  son  isomère. 

6*  Enfin,  dans  l'hypothèse  do  l'isomérie  structurale,  le  sel  orangé 

SO<Q^^jQgj|5  serait  un  sel  double  de  potassium  et  de  diazoben- 

zène.  Or,  ce  sel  se  forme  en  solution  alcaline  et  y  persiste  sans 
aucune  décomposition  en  sulfite  et  dîazobenzëne  :  c'est  en  opposi- 
tion avec  ce  que  l'on  sait  sur  les  autres  sels  (suUate,  nitrate,  etc.) 
de  diazobenzène.  l.  s. 


Synthèse  d'hydrasines  aromatiqnas  an  moyen  de  l'hydraU 

d'hydrazine;  T.  CURnUS  et  G.  DEDICHEN  {Journ.  f.  prakt.  Ch., 
l.  50,  p.  241).  —  La  diamide  libre  Az'H*  est  jusqu'ici  inconnue,  on 
connaît  seulement  son  hydrate  Az*H*.H*0  qui  semble  être  un 
véritable  hydrate  d'ammonium  quaternaire. 

M.  Rothenburç  a  remarqué  que  les  iodures  alcooliques  ne  réa- 
gissaient pas  sur  l'hydrate  d'hydrazine  comme  ils  le  font,  en 
général,  avec  les  bases;  ainsi,  avec  l'iodure  d'éth^e,  au  lieu  de  se 
faire  un  iodétbylate,  on  obtient  de  l'iodhydrate  d'hydrazine  de  l'eau 
et  de  l'éthylène 

Cmn  -j-  Az^H^OH  —  C'H*  +  Az^HM  +  IPO. 

Cette  tendance  de  l'hydrate  d'hydrazine  à  séparer  de  l'acide 
iodhydrique  des  iodùres  alcooliques  a  conduit  l'auteur  à  rechercher 
son  action  sur  les  combinaisons  aromatiques  halogéuées  qui  ne 
fournissent  jamais  cette  réaction.  Les  combinaisons  monohalogé- 
nées  sont  sans  action,  même  en  chauffant  à  haute  température  en 
présence  de  baryte  anhydre  ;  mais,  au  contraire,  les  combinaisons 
polyhalogénées  et  surtout  nitrohalogénées  réagissent  avec  la  plus 
grande  facilité  en  fournissant  des  phénylhydrazines  nitrées. 


Le  cbloro  et 
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en  solution  alcoolique  avec  l'hydrate  d'hydrazine;  le  dérivé  hnai 
Bortoat.  La  réaction  est  la  suivante  : 

/Ai03(4)  /AïO»  f4j 

■  XBr     (1)  NAzI?-AtHi  iT 

La  réaction  est  quantitative.  La  dinitrophényIhydraEine  cristal-  j 
lise  dans  l'alcool  en  beaux  prismes  d'un  violet  foncé  qui  fondent  à 
198"  en  se  décomposant.  Elle  est  assez  solnble  dans  l'alcool  chaud, 
très  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  peu  solnble  dans  l'éther,  le 
benzène,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  tout  à  fait  inso- 
luble dans  l'eau.  Elle  cristallise  aisément  dans  Tacide  acétique 
cristallisable. 

Elle  réduit  les  liqueurs  ammoniacales  d'argent  lentement  &  froid, 

immédiatement  à  chaud;  elle  détone  quand  on  la  chauffe  brus- 
quement. Elle  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis  avec  une  cou- 
leur d'un  roug«  foncé  qui  brunit  quand  on  chaulTe;  elle  est  tonti 
fait  insoluble  à  froid  dans  les  acides,  vis-à-vis  desquels  elle  es! 
très  stable.  L'acide  acétique  cristallisable  la  disso\it,  l'addition 
d'eau  la  précipite  inaltérée. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec  dans  une 
solution  alcoolique  saturée  de  dinitrophénylhydrazine,  il  se  préci- 
pite un  chlorhydrate  Jaune  que  l'eau  et  l'alcool  décomposent  ins- 
tantanément. GhauITé,  il  perd  son  acide  chlorhydrique  et  devient 
rouge  à  ISO**,  la  base  devenue  libre  fond  alors  à  198*. 

L'acide  nitrique  concentré  dissout  la  dinitrophénylhydrazine  ;  par 
refroidissement»  il  se  dépose  des  lamelles  orangées  d'un  nitrate, 
dissociable  par  Peau  et  l'alcool,  mais  non  pas  par  la  chaleur,  nfood 
-a  158-160°. 

Ladinitrophénylhydraziue  se  dissout  dans  les  alcalis  très  étendus 
avec  une  coloration  .rouge  intense  ;  les  acides  la  précipitent  inal- 
térée de  ces  solutions.  Les  alcalis  concentrés  la  décomposent  avec 
énergie,  il  se  fait  du  dinitrophénol,  de  l'ammoniaque  et  de  l'azote, 
provenant  de  la  décomposition  de  l'hydrazine. 

Si  on  ajoute  du  sodium  en  quantité  calculée  à  une  solution  alcoo- 
lique chaude  de  dinitrophénylhydrazine,  il  se  fait  un  sel  de  sodium 
qu'on  purifie  par  des  précipitations  par  l'étherde  la  solution  alcoo- 
lique. 11  forme  une  masse  rouge  amorphe,  pulvérulente  et  explosive  ; 
il  a  sans  doute  comme  constitution  C«H'(AzO*)*-AzNa-AzH'. 
^  L'anhydride  acétique  transforme  la  dinitrophénylhydrazine  en 
un  dérivé  acêtylé  fondant  à  197-198°. 
■   Le  sulfure  de  carbone  est  sans  action  sur  elle,  ^ 
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L'ftcide  niireux  donne  une  combinaisoa  cristalliaée  extrêmement 
altérable  et  explosive,  fondant  à  TS";  une  ébullition  prolongée  avec 
l'eau  le  transforme  en  dinitrodiazobenzèmmidet  fondant  à  56"  et 
d^à  obtenue  par  Noelting,  qui  s'en  est  servi  poui'  la  préparation 
de  l'acide  azothydrique. 

La  dimti'opbéaylhydi'iizine  se  combine  aux  aldéhydes  et  aux 
acétones  en  donnant  des  diaitrophénylhydrazones  ;  la  rétuîtioa  se 
foit  bien  surtout  en  présence  d'une  goutte  d'acide  sulfurique. 

La  benzylidènedinitrophunyîUydfazone  cristallise  dans  l'acétone 
en  belles  lamelles  orangées  fondant  à  235°.  Cette  hy^razone  est 
très  stable  vis-à-vis  des  addes  même  concentrés,  mais  les  alcalis 
concentrés  la  dédoublent  en  aldéhyde,  ammoniaque  et  dinitr»- 
phénol. 

L'o.-oxybenzylidènedÎBilropbénylhydrazone  forme  de  belles  ai- 
guilles fondant  k  248*  ;  elle  est  très  peu  soluble  dans  le  chlorofonne. 

VacétonedinitrophéByïhydrazone  est  en  fines  aiguilles  Jaunes 
qui  fondent  à  128*. 

La  dinitrophénylhydrazone  de  Féther  aeétylacétique  cristallise 
en  prismes  orangés  fondant  à  96*". 

Cette  même  dinitrophénylhydrazboe  a  pu  être  également  pré- 
parée au  moyen  de  la  dinitro-aniline  correspondante.  Celle-ci  est 
diazotée  en  solution  nitrique  dans  un  mélange  réfirigérant.  Le  tout 
se  prend  en  une  masse  cristalline  de  nitrate  de  dinitrodiazobenzèae 
qui  forme  des  lamelles  jaune  clair  assez  stables  dans  l'air  sec;  se 
combinant  avec  la  résorciiie  en  solution  alcaline  pour  donner  un 
azoïque  rouge  brun  et  pulvérulent. 

La  transformation  de  ce  diazoïque  en  hydrazine  par  le  bisulfite  ne 
se  fait  pas  bien;  mais  elle  peut  se  laire  en  traitant  la  solution 
chlorhydrique  relVoidie  par  la*  quantité  calculée  de  chlorure  stan- 
neuz  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique. 

On  peut  aussi  se  procurer  la  trinitrophéDylhydrazinefi  .S.4.6) 
en  traitant  l'hydrate  d'hydrazine  par  le  chlorure  de  l'acide  picrique. 
La  réaction  est  extrêmement  énergique  et  doit  être  modérée.  La 
trinitropbênylbydrazine  forme  des  cristaux  d'un  rouge  foncé,  fon- 
dant à  180";  elle  se  comporte  vis-à-vis  des  réactifs  de  la  même 
manière  que  la  dinitrophénylhydrazine. 

Ëlle  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  l'éiher,  le  chloroforme  et 
le  benzène,  très  soluble  dans  l'alcool  chaud. 

hd  dérivé  acétyîé  forme  de  fines  aiguilles  d'ua  jaune  verdâtre 
fondant  à  223\ 

Elle  se  condense  aisément  avec  les  aldéhydes  et  les  acétooe&^le. 


1UG  ANALYSR  DES  TRAVAUX  ÉTR.\NGERS. 

mieux  en  solution  alcoolique  bouillante  en  présence  de  quelque^ 
gouttes  d'acide  sulfurique  concentré. 

La  benzylidène-trmitrophéa/lh/drazone  forme  des  aiguille: 
orangées  très  solubles  dans  l'acétone  et  fondant  tt  ^7*. 

Vacétone-trinitrophénylhydrazone  fond  en  ne  décomposani 

L'hydrate  d'hydrazino  fournit  dfs  réaelions  intt'' ressentes  avtv 
d*autres  composés  aromatiques. 

Il  réagit  sur  la  p.-nitrodiazobenzènimide  suivant  les  deux 
équations  :  ' 

SGeH*(AzOa)AaH  âAz^HSOH  =  âCfiHHAz03)AiH»+5Aia  +  2AxH'+SIP 
et  C6H*(AzOa)A«3  +  Ai»H50II  =.  C«HSAzO»  +  SAz»  +  A»H»  +  IPO. 

Le  benzoyldiazoiuiide  est  transformé  par  Thydrale  d'hydrszioe 
en  benzoylhydrazide  et  azothydrate  d'hydrazine 

C6H>-CO-Az3  -\-  2Azm50H  —  CeH^-CO-AzH-AzH^-f  Az^Az^Hs+iKH). 

L'hydrate  d'hydrazine  réagit  aussi  sur  les  nitriles  d'une  manièrr 
intéressante.  La  réaction  se  fait  suivant  le  schéma  : 

AzU 

R-cx.  +  A.m.0H = R-c<^,„.^.H, + H^. 

Le  cyanogène  se  combine  à  l'hydrate  d'hydrazine  quand  on  y  lail 
passer  un  courant  de  ce  gaz;  il  y  a  un  faible  l'cbaufTemenl  et  for- 
mation du  produit 

AzHï-AzH-C  C-\zH-AzH» 

ÂsH  'izH  ' 

que  l'auteur  nomme  carbohydrazimine. 

Ce  composé  est  très  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool. 
Insoluble  dans  l'étlier  ;  il  cristallise  dans  l'alcool  à  16  0/0  en  longues 
aiguilles  blanches,  qui  se  diVomposent  par  la  chaleur  avant  tte 
fondre.  Elles  deviennent  jnunesà  155-128°,  orangées  à  140%  rouges 
à  155-160*,  brunes  à  195"  et  ne  sont  pas  encore  fondues  à  £50*>. 

Ce  composé  se  condense  très  aisément  avec  l'aldéhyde  benzoïque 
par  simple  agitation  avec  elle  de  sa  solution  aqueuse.  Le  dériri 
dibeniyïidéniqiie 


U6HS-CH=Az-AaH-G  C-AzH-Az=CH-OH« 
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comme  hydrogénant  ;  il  se  fait  de  t'éther  élhylique  et  de  l'azolfa}'- 
drate  de  sodium. 

Une  réaction  énergique,  eir  solution  alcaline,  peut  fournir  m 
hydrftzide  secotidairo 


ou  un  dérivé  hydràzoïque 

C«HS-G0-Az3  +  Az3-f:0-C«HS  +  HS  =  C«HS-AiH-AzH-C6H5  -{-  2Ai>. 

L'ébuUition  avec  l'eau,  par  un  mécanisme  encore  inconnu,  les 
Uvnâforme  en  séries  disubstîtuées,  acide  carbonique  et  azote 

SCiHS-COAi'  +  HaO  =  SAa»  -J-  CO'  +  CO(AaHC«HS)î. 

De  même  tous  les  azides  fournissent,  au  contact  des  alcools,  des 
urétlianes  et  de  l'azote 


Les  azides  fixent  le  brome  eu  solution  chloroformique  avec 
départ  d'azote  et  formation  de  bromures  de  carbaniles  : 


Ces  bromures  de  carbaniles  se  dédoublent  par  la  chaleur  en 
brome  et  carbaniles 


L'acide  chlorbydrique  sec  en  solution  éthérée  se  comporte  cosuar 
le  brome. 

Les  alcalis  ou  l'ammoniaque,  en  solution  aqueuse  ou  alcooliqut. 
transforment  les  azides  en  sels  de  sodium  ou  en  amides 

C6H*-COAz3  4-  2NaOH  =  C«HS-C03Na  -f-  Aï^Na  4-  H^O, 

mhm^m  ^  «a^> =^  c?u««q(>Ai^j^  Ax^Axm. 

L'îiuiline  se  d^B^j^fjfi^  coriimp  riimiiiOTii:iqruT. 
Duns  cerlaineff-'Oa^itioiiâ,  les  azides  peuvéai  réagir  sut;  fe 
hydrasidea^àÎTmil  P^Ktiim  : 


G6H>-C0-Az<'  Il  +  Bra  =  Az»  +  C^Hi-CO-AiBi-a. 


As 


C6H»-G0-A»Br»  =  Br»  +  C«H5-Az=C0. 
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La  phénylhydrazide  de  l'éther  méthylacétylacétîque,  préparée  ^ 
la  façon  habituelle,  se  décompose  en  donnant  principalement  un 
acide  pyrazolone  siilfonique  qui  sera  décrit  plus  loin,  et  de  plusone 
petite  quantité  d'éther  m  iaéo^repémi^tto 

CH^  CB 

qv^ittt  ÎÉoift  par  Téther.  Tables  bUoches  ftlaibles  i  ItÉK;  wMM 

flaxif-  1niis  les  solviiiits  orpnniqiies. 

La  phdnylhydraKide  du  Téther,  éllijiHccjlylacctiquc  st!  t'oud^DM- 
ea  perdmrt  de  réthylamine 
hte  d'éttgk  iMte  à  m*  ; 


^'HV         i^^■'J  =&nK  Î^^^CH^J  -f  A£Um;*ip. 

11.  —  Loraqu'on  tmife  la  phénylh^-drîiitîiV  ^(t  l*!^lhêc  âï^^l^by^ 

lique  ]>ûf  iiti  «kmjydijitnnt.  UA  -imi'  1û' «àhffUfC  f^^i^élllt 

(à  —  15"),  il  se  forme  du  l-ffhéiiyU^-ni<  !liy}-ô-iitkOii^}'f*Ètià 

OW-V — 

Il  =       A/.   r.o-(-3|iî  j-H^tt 

Al 

^Oà  par  Tacide  cbl^^y4|£l|0» concentré  pour  détruira  nof 
petite  quantité  de  dérivé  acétylè  formé.  Prismes  hexagODAux  arî- 
culaireg,  fusibles  4  68^,5,  i^oïubleâ  dans  l'alcool  ^t  Ih  tigniia^ 

insokil>k-A  dana  Teau. 

La  potasse  alcoolique  saponifie  ce  composé  en  donnant  le  l-pk^Of^^ 
S-mêtbyI^-oxypyr&fotG^^H"\M  qui  crtf^tallise  en  aîgtiilfee jcuiie- 
ornnj^e,  fiir^ililcs  ;i  lî?tî-I'JS",  ^olubl63  danâ  \cs  i-ohan\s  or^iâipte^ 
et  tes  aloaliâ  caustiques  ou  carboQaléa  on  formant  des  aebJoâp*^ 

m,  —  En  trEnlfiiit  l'hyrii h^jiK^  do  VHhiT  jnéthylaoétylact-iiqqf 
par  l'acide  sulfurique  uoncoiilré    —  1<>^  ou  obtient  priuçipolaïudt 

CH3-t=C.CH' 

cm 
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La  constitution  de  cel  acide  n'est  par  absolument  certaine,  car  la 
place  du  groupement  SO'H  n'a  pas  été  déteiminée,  il  semble 
étrange  que  ce  groupe  soit  relié  à  un  atome  d'azote. 

L'acide  cristallise  en  aiguilles  blanches  fusibles  au-dessus  de  SOO', 
solubles  dans  l'eau  chaude  et  l'alcool. 

V acide  i-phényî-S~mêthyî-4-benzyî-S-pyrazolohe-S'SuUonïqBC 
G"H*«A2*S0*  s'obtient  de  même  avec  l'hydrazide  de  l'é^er  benzyl- 
acétylacétique,  et  cristallise  en  tables  fusibles  au-dessous  de  300", 
solubles  dans  le  chloroforme  et  le  benzène  bouillant,  peu  solubles 
dans  l'eau  et  l'alcool.  Cet  acide  est  identique  à  celui  qu'on  obtient 
par  sulfonation  directe  de  la  i-pbényi^métbyt4-benzyir5-pyrazo- 
hiie, 

■  Ce  dernier  composé  est  le  produit  de  la  décomposition  spontanée 
de  l'hydrazide  de  l'éther  benzylacétylacéUque,  à  la  température 
ordinaire.  Il  cristallise  en  paillettes  fusibles  à  186",  solubles  dans 
l'eau  et  les  solvants  organiques  sauf  l'éther. 

La  i-o-loIvIS-métltyl^-pyrazoIone  préparée  de  la  même  façon, 
se  présente  en  prismes  rectangulaires  ou  en  aiguilles  blanches  fu- 
sibles à  143-144'>,  insolubles  dans  l'éther  la  ligroïne  et  l'eau,  solubles 
dans  le  chloroforme.  p.  f. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'acide  picolique;  sa  transformation 
ea  B-amidopyridine  ;  H.  HETER  {Mon.  f.  Ch.,  t.  15,  p.  164).  — 
Les  méthodes  générales  pour  la  préparation  des  éthers  conviennent 
assez  peu  pour  la  préparation  des  éthers  des  acides  pyridinecàrbo- 
niques. 

Le  procédé  le  meilleur  pour  préparer  le  picolate  d'éthyle  consiste 
à  chaufler  du  sel  de  potassium  de  l'acide  picolique  avec  la  quantité 
corres])ondnnte  de  suHovinate  de  potassium,  le  tout  en  suspension 
dans  l'alcool  absolu,  pendant  sept  à  neuf  heures,  à  la  température 
de  ISO*.  La  pression  monte  à  19-23  atmosphères  ;  quand  l'appareil 
est  refroidi,  elle  est  encore  de  3  atmosphères  ;  le  gaz  formant  cette 
pression  est  de  l'acide  carbonique. 

Le  contenu  de  l'autoclave,  coloré  en  brun,  est  extrait  avec  de 
l'éther  sec.  La  solution  éthérce  abandonne  une  huile  brune,  com- 
posée principalement  de  picolate  d'éthyle. 

Cette  huile  est  agitée  avec  de  la  ligroïne  qui  dissout  le  picolate 
d'éthyle  et  laisse  une  masee  bnine  poisseuse  (B). 

La  masse,  insoluble  dans  l'éther,  est  reprise  par  l'alcool;  la 
partie  insoluble  est  formée  de  sulfate  de  potassium.  La  solution 
distillée  laisse  un  réaidu  qui  est  mélangé  à  (B),  avec  lequel  il  est 


identique. 


I. 


sùlulïan  boiiillanlc  ilo  clil  jj'^urL-  iutircurii]U£.'.  Il  ^l-  jjr.V-ijiilc  d'i 
uœ  masse  poi^ust»  dont  ou  déJo^^a^  ,jtur  lilUftllqn 
obtîntt  'âiisuite  un  prédfM  ËriBteffîB^ratUÎOi&m  qu^os  e 
pL  qu'on  filit  rri-tMlli>'T  ilaiib  l'îit;Mo  t'hiorhytïrique  èl«.'iii:lu,  on 
sence  de  nuir  miiuial.  Il  se  dépose  àa  belles  aiguUkrâ  iuoi 
qu'on  purifla  par  orïstalZisation  àsa^  l'akoQl  obeotu. 

Lb  portion  la  luoiiis  goliibln  (C)  forme  de  fings  aiguilles,  fui 
à  m'i^  i  1^  eaux-mèreâ  rouraisBenl,  par  conceniralioa,  des 
taux  fondant  à  iSS-lTO'  et  laissant  un  résidu  de  suUat«  de  f 
situa  Bur  la  looie  de  pLatirje  [Di. 

Les  orialauic  {C]  possèdent  (a  cnmposUlon  CH'^ArfU-f-H 
ils  confîUtuent  le  cbloromerouraic  da  chlorhydt'ah'  de  pyr 
CH^Aa .  C«H«Cl  H-  HgGl". 

n  efl(  probable  iju'à  la  lompérafiîrc  do  ITiO',  i'ncifîr'pîcoliqiw 
parlïellement  i]écom|io>;i'.  nvec  d^pôl  ti'at'iJe  t'arboniqiio,  eC  i 
pfridine  a  IV'l.il.  mnssrjni  ii  (ix<^  uni'  moiiViilf*  d'alrool,  l*^ïkli 
naissani,  fnriii(?o  par  le  auliovinntp,  en  dotinnnl  Vbyfirat^  tf» 
pp'idmuw,  tjvte  l'acide  clilorhydrique  a  ensuite  ponveMî  en 

Cette  vtie  a  ét/'  v-'iifi^^  t^  pfir  Cai'lîon  dii  m^thyUidfaU}  rie  | 
sium  sur  la  pyriilint-  ;  k  la  teinpOrulurs  dti  140",  il  y  a  A: 
d'ak/doïméthytique  et  formation  d'hydrate  de  mi^lbylpiyfidiim 

Lp  rhluromfrruivnf'.  fi't'ihyipyridinmm  ^  trîtilV*  juni*  TL^iIp 
sulfuré,  si;  lriiî)[.-jfurme  en  dilurli^dfate  que  Toxydci  d  iiT^foul  l 

(.'xpo-t'f  [ieihIi's-^ii^  dfi  l'imide  ^Iluriqiiç,  «^ndonne  de?*  cTî 
très  dûUi|ue:^fc'tits, 

hs^&hîmTir&fe,  peu  ^u]^âiOïsl'eAUfcfï£âd  àlff*. 

L>'  rhJurophfînate  forme  i^e  lîeUeâ  tables  d^m  rotig«t  do  bi 
malr,  fonilaiU  à 

hepieahte  tT/^thyle^  i&o(é  par  la  ligroïne,  est  purifié  pMr  i 
Ifllioii,  d'jd>urd  ihiii^  le  vi'lù,  puis  à  Ift  ]>ressl01l  orilîii;iin-.  U 
îtlorâ  H  âiU  âil";  il  furnie  un  IJ^ilîtlB  iû!i93l|9i<e,  jauniâaaa^ 4 

]in'il;u]ii;  ;  il  fst  iiisoliibk'  diins  Voai^  0<^jj)e  d^n^  lo-^  di^^l 
or^'^uisfueâ.  11  ne  se  Boli>lilk  pua  a  — ITS  lOàÎEià— il  ch^ 
Lièrâment  ea  mstaux  iïico^HS,  qut  fondent  de  ilQttVMtt 
1 2", 

I  BBt  Toiflfil  linnâ  la  vapsur  d't?au,  sans  trace  MpMU^tfÉ 
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Le  chlorhydrate  est  déliquescent  ;  son  chloroplaiinate  forme  des 
cristaux  orangés,  fondant  à  154"  en  se  décomposant. 

Son  iodéthylate  forme  des  lameHes  d'un  jaune  citron,  fondant 
à  104-105*,  entièrement  solubles  dans  Teou  et  dans  ralcool,  moins 
solubles  dans  le  benzène  et  dans  le  chloroforme,  insolubles  dans 
riodure  d'éthyle  et  dans  réthei-. 

Ii'oxyde  d'argent  transforme  cet  iodéthylate  en  une  bétaïne 


cristallisée  en  longues  aiguilles  non  déliquescentes,  très  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  se  colorant  peu  à  peu  à  l'air  en  rose. 

Cette  bélaîae  lond  à  54-55"  ;  elle  possède  une  saveur  à  la  fois 
sucrée  et  amère. 

Son  chloroplaiinate  fond  à  17Ô*>. 

Le  pieolate  dêthyle^  trftité  à  105-110",  pendant  six  heures,  par 
line  Bolution  alcoolique  d'ammoniaque,  se  transforme  entièrement 
en  amide  G^HUz^OAzH',  fondant  à  10â",5.  Cette  amide  estsubli- 
mable,  distille  sans  décomposition  et  est  entraînée  par  la  vapeur 
d'eau.  Elle  est  très  soluble  dans  l'alcool^  l'éther  et  l'eau,  presque 
insoluble  dans  la  ligroîne. 

Si  Ton  traite  cette  amide  par  l'hypobromite  de  sodium,  suivant 
les  indications  d'Hoffmann,  on  la  transforme  en  %-amidopyrtdine. 

La  solution  alcaline  eî^t  acidifiée  par  l'acide  acétique  et  agitée 
avec  l'éther  qui  lui  enlève  une  faible  quantité  d'un  produit  non 
déterminé,  qui  cristallise  et  fond  à  92".  La  solution  fortement  alcali' 
nisée  est  agitée  de  nouveau  avec  l'éther.  Le  dissolvant  abandonne 
Ya-amidopyridine,  qu'on  purifie  par  expression,  dissolution  dans 
le  benzène  et  précipitation  par  la  ligroïne. 

Cette  substance  fond  à  56"  ;  elle  se  sublime  ;  elle  bout  à  204"  et 
est  identique  avec  l'o-amidopyridine  obtenue  par  Naukwald  dans 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  a'-<^loronicolinique,  après 
distillation  de  l'acide  ainsi  obtenu. 

Son  chlorhydrate  forme  des  ci-istaux  prismatiques  déliquescents. 

Le  chloroplaiinate  forme  de  petits  cristaux  orangés,  fondant 
à  227-228 

La  rëducUon  du  pieolate  d'éthyle  par  la  méthode  de  Ladenburg 
fournit  le  pipéeolate  ctéthyie  qu'on  a  isolé  k  l'état  de  obloropUUi' 
Màte,  fondant  à  110-112*.  ^ 
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-Le  pieolate  de  méthyh  peut  être  aisément  obtenu,  au  moyeo  à& 
picolate  et  du  méthyl sulfate  de  potassium  ;  il  ne  fout  pas  dépasser 
la  température  de  liO-lSO». 

Le  picolate  de  méthyle  bout  à  2S5-227*.  11  se  fait,  en  même 
temps,  un  hydrate  de  mélhylpyridinium  dont  le  cbloromerair^e 
fond  à  158°. 

Préparation  de  la  quinoléine;  J.WALT£R(T/our/;.  f.praJct.  Ch., 
t.  49,  p.  549).  —  L'auteur  a  modifié  la  méthode  de  Skraup  de  ma- 
nière à  rendre  la  réaction  plus  facile  à  conduire.  Il  fait  un  mélange 
de  38  grammes  d'aniline,  120  grammes  de  glycérine  et  100  grammes 
d'acide  sulfurique  et  fait  tomber  goutte  à  goutte  ce  mélange  dans 
26  grammes  de  nitrobenzône  chaulTé  à  l'ébuUition  au  réfrigérant 
ascendant.  Le  reste  se  fait  comme  Skraup  Ta  indiqué.     l.  bv. 

SynthAse  de  rîsoqainolAlne  et  de  ses  dériTée  ;  C.  POKERAII 

(Mon.  /.  Ch.y  1. 16,  p.  299).  —  L'auleur  a  dans  un  récent  travail 
[Bail.  (2),  t.  10,  p.  910]  indiqué  une  nouvelle  synthèse  de  Tisoqui- 
noléine  au  moyen  de  l'aldéhyde  benzoïque  et  de  ramidoacétal.  Ce 
procédé  est  très  rapide  et  donne  des  rendements  de  50  0/0. 

Quand  on  mélange  l'aldéhyde  benzoïque  et  l'amidoacélalen  pro- 
portions moléculaires,  il  se  fait  d'abord  le  henzylidènamidoacêta}. 
On  enlève  t'eau  qui  a  pris  naissance  dans  la  réaction  et  on  distille 
dans  le  vide.  Le  benzylidènamidoacétal  bout  à  159-160*  smu 
20  centimètres. 

La  condensation  dn  henzylidèiiamidoacétal  est  assez  délicate  e< 
ne  réussit  pas  avec  les  procédés  habituels  ;  il  laut  avoir  soin  d'oi»^ 
comme  suit  : 

Une  partie  du  benzylidènamidoBcélal  est  dissous  peu  à  peu  dan- 
deux  parties  d'acide  sulfurique  concentré.  La  solution  est  enstnb- 
introduite  dans  un  entonnoir  à  robinet  et  on  la  fait  tomber  peu  • 
peu  dans  trois  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré  mainteuu 
à  160";  pendant  toute  la  durée  de  l'opération,  la  température  doit 
rester  constante  à  160°. 

Après  refroidissement,  on  étend  d'eau  et  l'on  porte  à  l'ébullitioa 
pour  chasser  l'aldéhyde  benzoïque  provenant  de  la  décomjwsitioa 
du  benzyhdènamidoacétal  non  condensé.  On  sature  ensuite  la 
liqueur  acide  avec  une  lessive  de  soude  concentrée  et  on  entraioe 
l'isoquinoléîne  formée  au  moyen  d'un  courant  de  vapeur  d'eau.  La 
distillation  est  continuée  tant  que  la  solution  aqueuse  précipite  une 
iiolution  saturée  à  froid  d'acide  piorique. 

plus  grande  partie  de  la  base  se  dépose  sous  forme  d'aae 
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liuilo  lourde  qu'on  sépare  par  décantation.  La  solution  aqueuse  est 
agitée  avec  de  Téther. 

Visoqainoléine  ainsi  préparée  bout  à  240-241"  et  se  concrète  àO* 
en  une  masse  cristalline  qui  se  liquéfie  à  la  température  ordinaire. 

Son  sulfate  C«H''Az-SCHHs  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  et 
iond  à  206°. 

Viodt^thykle  fond  à  147°;  il  est  insoluble  dans  l'éther. 

Il  est  clair  qu'on  peut  remplacer  Taldéhyde  benzoïque  par. ses 
homologues  et  obtenir  ainsi  des  dérivés  variés  de  l'isoquinoléine. 

Les  acétones  aromatiques  semblent  aussi  se  prêter  à  laréaclion. 

Quantités  égales  d'amidoacétal  et  d'acétophénone  sont  introduites 
peu  à  peu  dans  quatre  fois  leur  poids  d'acide  suUurique  concentré 
en  refroidissant.  On  chauffe  ensuite  le  ballon  à  feu  nu  jusqu'à  ce 
que  son  contomi  mousse  abondamment.  On  traite  ensuite  comme 
plus  haut. 

h\-méth  vlisoquiaoléiae 

C-GH3 
CH 

isomère  avec  la  •(-BïélhylisoquiuoIéJne  de  Leblajic  forme  un  liquide 
incolore  bouillant  à  248*,  possédant  une  odeur  qui  rappelle  à  la  fois 
celle  de  la  pyridine  et  de  la  quinoléinc. 

Son  chloroplatimte  cristallise  avec  quatre  molécules  d'eau  ;  an- 
hydre et  fond  à  210*  en  se  décomposant. 

Le  sulfate  acide  forme  des  prismes  incolores  peu  solubles  dans 
l'alcool  et  fondant  à  246-247». 

Son  diebromate  cristallise  de  ces  solutions  aqueuses  en  prismes 
orangés  qui  so  décompost^nt  &  145°.  l.  bv. 

Sur  la  p.-chloroqninoléine  ;  A.  GLAUS  et  A.  SCHEBLER  {Journ. 
y.  prakt.  Ch.,  t.  49,  p-  355).  —  La  p.-chloroqainoîéine  forme  de 
belles  aiguilles  incolores  fondant  à  40-41"  et  distillant  à  281-282* 
sous  740  mitlimètres. 

Bon  iodométbylate  cristallise  en  beaux  prismes  brillants,  très 
suhibles  dans  l'eau  bouillante,  très  peu  solubles  dans  l'alcool  et 
fondant  à  248"  avec  décomposition. 

Le  eblofomélltylalr  formo  dos  prismes  d'un  jaune  très  clair,  il 
fond  h  264".  Son  chlorupîatinale  (G'»H«AzCI.CH»Cl)«PtCI*  est  en 
petits  prismes  fondant  à  278"  un  se  décomposant. 

Si  oià  traite  le  brûmhydrate  de  p,'Cbloroqmaol^§^^^f^^S9h¥iZ 
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brome  en  solution  chloroformique,  on  obtient  un  produit  d'additm 
G>H*ClAz.HBr,Br*  qui,  après  recfîstaUisatioo  dans  le  diloroFonik' 
bouillant  fond  k  iS9*  en  perdant  un  peu  de  brome.  Ce  produit 
d'addition  chauflë  à  180-190*  fournit  le  bromhydrate  d'une  bomo- 
p.'Chloroquinolêine  dont  L'auteur  fait  la  f-homo-p.-chloroqaiaolëat. 
Ce  produit  forme  de  belles  aiguilles  incolores  et  brillantes,  foodau 
à  112°.  C'est  une  base  très  faible. 

Son  chlorhydrate  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  cod- 
centré  est  en  petites  aig^uilles  fusibles  à  168*;  le  cMoroplatùM'- 
cristallisé  en  prismes  courts  et  transparents  ne  se  décompose  qn»- 
vers  800*. 

Viodomêlbylate  fond  à  286-287». 

La  nitration  de  la  p.-chloroqulnoléine  fournit  un  mélange  de  dé- 
rivé ortho  et  ann-nitré.  Pour  obtenir  un  bon  rendement  en  dér'm 

ana-nitré,  on  dissout  la  p.-chloroquiiioléine  dans  trois  fois  son  poid5 
d'acide  nitrique  fumant  en  évitant  de  dépasser  la  température  de 
0*  pendant  l'introduction  et  on  abandonne  le  mélange  pendant  six 
heures  à  la  température  ordinaire. 

On  obtient  après  cristallisation  dans  l'alcool  un  rendement  de 
900/0  en  ana-nitrthp.-chloroquinoléiiie  pure  et  fondant  à  lâ9*;  ^ 
forme  de  belles  aig^uilles  incolores. 

Sou  chlorhydrate  est  en  courts  prismes  fusibles  à  215*;  sot 
cbloroplalinate  n'est  pas  altéré  à  320*. 

Le  nitrate  est  en  beaux  cristaux  rhorabiques  fondant  à  194*: 
Viodométhylale  peu  soluble  dans  l'eau,  fond  à  S'iS"  ;  le  cJiJor&mc- 
thylate  jaune  clair  fond  h  178*,  son  cbloroplalinate  est  en  petites 
aiguilles  orangées. 

La  synthèse  de  cette  ni trochloroquin oléine  peut  =>e  laire  lu 
moyen  de  la  m.-nitro-p.-chîoro-aniline  et  de  la  méthode  deSkniup: 
on  obtient  en  même  temps  la  m.'aiiro-p.-chloroquinoléîae  fnsiblf 
à  160-161*. 

L'identité  de  la  base  synthétique  ana  qui  fond  à  129*  a  éte 
corroborée  par  la  comparaison  des  sulfates  des  deux  bases  qni 
fondent  l'une  et  l'autre  à  227-228*. 

Vana'amido-p.'Chloroquinoléine  préparée  par  réduction  m 
moyen  du  chlorure  stanneux  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses, 
contenant  1  molécule  d'eau  et  fondant  à  115-119*  ;  la  base  anhydrr 
fond  &  135°.  Elle  est  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Le  chlorhydrate  entièrement  soluble  fond  à  215-220*. 

IjO  cbîoroplatimte  foud  à  250*  en  se  décomposant. 

La  diazotation  de  Va.'amido-p.-cbloroqainoléinedoane  un  sulCUcr 
de  diazoïque  qui  versé  dans  une  solution  de  etUonira  ^ivreoi 
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t  fournit  noo  pas  une  dichloroquinoléine,  mais  bien  Vana-ozy-p.- 
!  chloroqainoléine^  aisément  sublîmable  et  cristallisant  en  aiguilles 
!     d'éclat  vitreux  fondant  à  i83-184«. 

1        Son  chloroplatinate  forme  une  poudre  Jaune  microcristatline; 
son  iodométbylate  forme  des  aigniilles  jaunes  fondant  à  199-2U1*>. 

On  peut  cependant  obtenir  Vana-p.-diehlorotfuiaoléine  en  dia- 
zolant  le  dérivé  amidé  en  solution  chlorhydrique  et  traitant  le  dé- 
rivé diazoïque  par  la  poudre  de  cuivre  dans  la  solution.  Cette  base 
est  volatile  avec  la  vapeur  d'eau,  contrairement  à  la  précédente. 
Elle  forme  de  finos  aiguilles  incolores,  fusibles  à  SS'. 

Dérivés  de  î'o.-nitPO-p.-chloroqainoIéiBe.  —  Ce  produit  peut 
être  obtenu  en  pai-tant  de  la  p.-chloroquinoléine.  Quand  on  fait 
bouillir  pondant  ime  journée  la  solution  de  la  p.-chloroquïnoléine 
dans  l'acide  nitrique  fumant,  on  obtient  exclusivement  la  î'o.-nitro- 
p.-ehhroqninoléiin't  comme  produit  de  nitralion.  Cependant  on  ne 
dépasse  pas  un  rondement  de  60  0/0  parce  T^u'une  certaine  quan- 
tité de  p.-chloroquinoléine  est  résinifiée. 

Vo.-nitFO'p.-chhroquinoIvîne  est  très  soluble  dans  Talcool  et 
assez  solubic  dans  l'eau  bouillante,  ce  qui  permet  de  la  séparer  de 
l'isomère  ana  qui  y  est  pour  ainsi  dire  insoluble.  Elle  fond  à  158** 
et  se  sublime  sans  altération. 

Le  chîorophtinalo  est  décomposé  par  l'eau  froide  ;  ii  est  com- 
plètement décomposé  à  251', 

Vo.-amido-p.-chloroqainoléine  forme  de  petites  aiguilles  aisé- 
ment subliinables  fondant  à  73**. 

Elles  forment  un  monochlorhydvate  C6H»a(AzH»}Az.HCi  très 
stable,  cristallisé  en  aiguilles  jaunes  et  fusible  àSOS'ct  un  dIchloj>' 
hydrate  en  cristaux  rouges  fondant  à  228*. 

Le  cbhrostannite  fond  à  284". 

I^c  chloroplatinate  brunit  à  495",  noircît  à  203-205"  et  se  décom- 
pose à  212-213\ 

Le  mono-iodométhylate  fond  à  178"  sans  altération.  On  n'a  pas 
pu  obtenir  de  di-iodométhylate. 

La  diazotation  et  te  traitement  ultérieur  par  la  poudre  de  cuivre 
transforment  le  dérivé  amidé  en  o.'p.-dîebloroquÎBoléine  qm  forme 
de  belles  aiguilles  à  éclat  vitreux,  fondant  à  104*|  identiques  à 
celle  obtenue  au  moyen  de  l'o.-p.-dichloraniline. 

Siiîfonation  de  la  p.-chloroquînoléine.  —  La  suifonation  à  Iroid 
de  la  p.-chtoroquinoléiiic  donne  presque  exclusivement  de  l'acide 
p.-cbloroquinoléine-ana-suî/omque  et  un  quart  seulement  est  sul- 
foné.  En  élevant  la  température,  on  rend  la  suIfon^|y|f;);g^|p@Ç)^^^ 
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augmente  la  proportion  de  dérivé  orthosulfoné.  A  280-300*,  eu  luk 

scellé,  ce  dernier  résisle  seul. 

On  sépare  les  deux  acides  en  faisant  cristalliser  leurs  sels  de 
potassium. 

Uacide  p.-cbhroqainoléine-ana-siilfonique  forme  de  petits  agré- 
gats ressemblant  au  nitrate  de  sodium  ;  il  cristallise  avec  1  molécule  j 
d'eau.  ' 

Son  sel  de  potassium  est  caractéristique  ;  il  cristallise  en  grandes 
tables  tricUniques  d'apparence  hexagonale,  pas  très  solubles  daos 
l'eau  bouillante,  mais^  beaucoup  plus  solubles  que  Tisomère  ortho. 
Il  coiUienl  1  1/^H*U. 

h'acide  p.-chïoroquiuolcino-o-sulfoniquetsi  très  peu  soluble  ilau? 
l'eau  bouillante  et  cristallise  en  courts  prismes  anhydres,  égale- 
ment très  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  l.  bv. 

Sur  la  p.-bromoqSinoléiBe;  A.GLAUS  et  X.BEINHARD  {Joura. 
f.  praJct.  Ch. ,  t.  49,  p.  525).  —  Viodomé'.hylale  de  p.  ■bromoquiai' 
léine  cristallise  en  belles  aiguilles  d'un  Jaune  de  brome  routlant  à 
878"  et  se  sublimant  aisément. 

Le  ehloroméi hylate  est  très  soluble  dans  l'eau  et  forme  de 
cristaux  tabulaires  qui  commencent  à  brunir  à  226°  et  londeûl  i 

Le  chloroplatiiialo  (C»H«BrAz.CHsCl)»PlCl*  crisLalIiso  dans  l'a- 
cide chlorhydrique  bouillant  en  prismes  orangés  qui  ne  sont  |iib 
altérés  par  une  température  de  300**. 

Uiodéthylate  forme  des  cristaux  prismatiques  (jui  fondent  à 
-  sans  se  sublimer, 

Le  chîoréthyiate  extrêmement  soluble  fond  à  145". 

La  p.-broinoquinoléine  ne  se  comporte  pas  à  la  nîtration  comow 
la  p.-chloroquinoléine.  Le  mélange  suUonîtrique  donne  exclusive- 
ment de  Vaaa-nitro-p.-hi'oinoquwoléine  qui  cristallise  dans  l'alcool 
en  beaux  prismes  jaunes  fusibles  à  130",  transformables  par  ré- 
duction et  diazotation  bromhydrique  en  ana-p.-dibromoquinoléiae 
fusible  à  135"  et  aisément  sublimable. 

Le  ehhroinôthylatc  d'a-niiro-p.-bromoquiuoléiue  forme  de 
beaux  prismes  rhombiqucs  d'un  Juuue  clair  qui  londent  à  203*. 

Son  cbloi'oplatîuate  (G»H5AztA2Û»;Br.CH3Gl)*PtCl*  est  très  pet 
soluble  dans  l'eau  ;  il  forme  de  petites  aiguilles  brillantes  fondaal 
k  278-280°. 

Si  l'on  fait  bouillir  pendant  trois  à  quatre  jours  au  réfrigértnt 
ascendant  lu  p.-bromoquinoléiue  avec  de  l'acide  nitrique  fumant, 
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on  obtient  60  0/0  de  rendement  théorique  en  o.-nitrO'p.'broBio- 
qainoléine. 

Cett«  base  forme  de  petites  aiguilles  incolores,  brillantes  et 
transparentes,  fondant  à  170".  Elle  possède  des  propriétés  très 
faiblement  basiques.  Son  cbloroplalinete  eet  anhydra  eX  fond  à 
265-268». 

L'oxydation  par  le  permanganate  la  transforme  en  acide  quino- 
léîque  aisément  transformable  en  acide  nicotianique  fondant  à  229*. 

La  réduction  par  le  chlorure  stanneux  la  transforme  en  o.-amido- 
p.-bromoquinoîéine.  Cette  base  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  s'en 
dépose  sous  forme  de  prismes  très  aisément  oxydables  et  se  colo- 
rant à  l'air.  Elle  est  aussi  très  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  fond 
à  76-77». 

Son  chlorhydrate  forme  des  aiguilles  jaunes  de  composition 
C9H»Br(AzH«)  Az .  HCl  +  2H«0  ;  anhydre  il  fond  à  236-237^ 

Le  cbJoropMtinate  tG»H»Br(A2Hs)AzHCl)«PtCI*  noircit  à  235», 
mais  n'est  pas  encore  fondu  à  300°. 

La  diazotation  en  solution  bromhydrique  transforme  ce  dérivé 
amidé  en  o.-p.'dibromoquinoléine  qui  forme  des  aiguilles  aisément 
Bublimables  et  tond  k  101". 

La  sulfonation  avec  Tacide  sulfuiique  fumant  de  la  p.-bromoqui- 
noléine  donne,  quand  on  élève  la  température  et  qu'on  emploie  de 
l'acide  contenant  40  à  60  0/0  d'anhydride,  une  faible  quantité 
d'acide  ana-sulfoné  et  principalement  de  l'acide  o.-sulfoné. 

Si  l'on  emploie  de  l'acide  à  60  0/0  d'anhydride  et  qu'on  chauffe 
deux  à  trois  heures  à  170-180",  on  sulfone  complètement  et  on 
obtient  les  deux  acides  sulfonés  en  quantité  à  peu  près  égale. 

Si  l'on  verse  le  produit  dans  l'eau,  les  deux  acides  se  précipitent 
à  l'état  crislallisé.  On  ne  peut  pas  les  séparer  par  cristallisation 
firactioanée,  mais  bien  en  faisant  cristalliser  leurs  sels  de  potas- 
sium. 

Le  sel  de  potassium  de  l'acide  o.-sulionique  est  très  peu  soluble 
dans  l'eau  et  cristallise  en  longues  aiguilles,  tandis  que  celui  de 
V acide  anaatUfonique,  beaucoup  plus  soluble,  forme  de  grosses 
tables  rhombîques  et  contient  1  molécule  d'eau. 

Les  deux  acides  ne  sont  pas  encore  fondus  à  326-330*.  On  a  établi 
leur  constitution  par  la  réduction  au  moyen  du  chlorure  stanneux  ; 
on  a  obtenu  Vacide  tétrabydroquinoléin&-o.-saJfonique  cristallisé 
en  aiguilles  et  fondant  à  249*  et  Vacide  tétrabydroquinoiéine-ana- 
suIfoDÎque  qui  forme  de  grandes  aiguilles  incolores  fondant  à  315- 
918°  avec  décomposition.  ^  , 


i.oimi.,S«8ia..T.«i.l8M.-TraT  ètrang.  ^'^'^^^vC^^Pg 


14M 


ANALYSË  DfiS  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


L'o.-sulfouûte  de  potaaaiuht  contient  une  molécule  d*eaa  qu'il 
perd  à  120*. 

Vo.-aulfonUe  de  calcium  coutieat  également  1  molécule  d'eu; 
il  est  très  sotuble  dans  l'rau  et  forme  de  petites  aiguilles. 

Uo.-sulfonate  de  baryum  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante ;  il  est  anhydrt*. 

Vaeide  aaa-salfoniquo  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froidr, 
-très  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  il  forme  de  gr^iniJcs  lablt^ 
épaisses  contenant  1  molécule  d'eau  qu'elle  perdent  à  100-120*. 

Son  ael  de  potassium  CBHBBrAz.S03K  -{- 1  1/2H<0  est  très  peo 
soluble  daitô  l'eau  bouillante. 

Le  seî  d'ammonium  très  soluble  dans  l'eau  chaude  forme  de 
fioes  aiguilles. 

heselde  calcium  (OHsBrAz.S03)>Ga+5H>0  est  très  soluUe 

dans  l'eau  bouillante. 

Le  ael  de  baryum  est  anhydre  et  assez  peu  soluble  dans  Fean 
bouillante. 

La  bromuration  des  acides  p.-bromoquinoléine-sulfoniques  m 
fournit  pas  de  dérivés  dibromés,  comme  l'a  annoncé  Herzmaoa. 
On  obtient  au  moins  des  dérivés  tribromés,  le  brome  se  mutant 
totgours  à  la  place  du  groupement  sulfoné. 

La  réaction  n'a  pour  ainsi  dire  pas  lieu  à  froid  ;  elle  se  fait  aisé- 
ment à  lUO"  en  tube  scellé. 

L'acide  p,-bromoquinoléine-o.-sulfoué  fournit  ua  produit  bromt 
cristallisant  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  185*  et  donoact 
à  l'analyse  des  ehilTres  compris  entre  la  tribromo  et  la  tétrabromi)- 
quiaoléine.  Ce  produit  est  un  mélange  qu*6n  peut  dédoubler  k 
moyen  de  Pacidc  nitrique  fumant.  Ce  dissolvant  dissout  la  tritinr 
moquinoléine  et  laisse  une  petite  quantité  de  o.-p.-ana-ytétrabn- 
moquinoléine  qu'on  purifie  par  sublimation.  Slle  forme  de  fine 
aiguilles  fondant  à  205°. 

La  solution  nitrique  coutieat  Vo.-p.'ftrihvomoquinoléine  qu'oa 
purifie  également  par  sublimation  et  qui  fond  à  169". 

La  bromuration  de  Vacide  p.-bromoquiaoîéine-ana-salfom<pt 
donne  également  un  mélange  inséparable  par  cristallisation  ^ 
fondant  à  198*.  Traité  de  même  ce  mélange  se  dédouble  en  li 
môme  o.-p.-ana-j'tétrabroinoquiaoléine  Aisible  a  205*  retenant  une 
petite  quantité  de  pentabromoquiaoléiae  et  p,-ana^-tribromoqai- 
aoléiae  soluble  dans  l'acide  nitrique  fumant  et  fondant  à  149". 
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o-o.-m.-p.-anft.  Celle  obtenue  par  opération  dirtMïte,  diB^nt  àes 
cinq  autres,  ne  pouvait  être  que  le  dérivé  p  ou  le  dérivé  -y.  L'auter 
en  fit  B  l'époque  le  dérivé  y  ;  il  a  été  conduit  par  les  expériraces 
qui  vont  BUivre  à  démontrer  qu'elle  était  en  réalité  la  p^hromoqm' 
miéine  ;  il  y  est  arrivé  en  faisant  avec  certitude  la  synthèse  tir 
ces  deux  bromoqu inoléines  inconnues. 

L'acide  cynurinique,  qui  se  trouve  dans  l'urine  de  chien,  dooK 
par  son  dédoublement  la  cynnriae  qui  constitue  la  y-ox^qviov- 
Jéiûe.  L'auteur  a  pu  démontrer  ce  fait  directement  par  la  synthèse 
et  préparer  à  l'aide  de  la  cynurine  la  -^-bromoquinoléitie  vraie  ^ 
se  trouve  différente  de  celle  obtenue  par  bromuration  directe. 

La  cynurine  traitée  par  le  pcnlachlorure  de  pfaospbore  lonnu^ 
très  aiâémenl  la  Y-chloroquinotéine  ;  mais  le  pentabromnre  ^ 
phos^ihore,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  une  trace  de  mow- 
bromoqainoléine  et  presque  exclusivement  une  <f/Ârojiio^iA«JMBp. 
la  p-cdibromoquinoléinej  volatile  dans  la  vapeur  d*eaa  et  fonda: 
à  82». 

En  opérant  à  la  plus  basse  température  possible,  veis  lS049t^. 
au  bain  d'huile,  on  a  pu  cependant  obtenir  une  certaine  quaatdi 
de  dérivé  monobromé  qui  n'a  jamais,  en  quantité,  dépassé  le  qnrt 
du  dérivé  dibromé  qui  se  forme  en  même  temps. 

On  sépare  les  deux  bases  en  versant  le  produit  de  la  réac4k;-~ 
dans  l'eau  glacée.  Le  dérivé  monobromé  reste  en  solution  à  féto' 
de  bromhydrate,  le  dérivé  dibromé  ne  se  dissout  pas.  La  sohilîR 
filtrée  est  ensuite  alcalinisée  et  distillée  dans  un  courant  de  v^pnr 
d'eau. 

La  y-bromoqainoléiûe  ainsi  obtenue  k  l'aide  de  la  cynorise  » 
présente  sous  forme  d'une  huile  incolore  à  forte  odeur,  qui  tim- 
donnée  dans  un  dessiccateur  se  transforme  en  une  masse  cnstaHifir 
rayonnée,  fusible  à  25*. 

Cette  bromoqainoïéine  ne  distille  pas  sans  décomposition  à  li 
pression  ordinaire  ;  elle  commence  à  se  bromer  à  200*  et  bout  à 
en  noircissant.  Si  l'on  arrête  l'ébullition  dès  'le  début,  on  oblA 
une  masse  cristalline  d'où  il  est  facile  d'extraire  la  dibrookoquiK- 
léine  fusible  à  8S°,  dont  la  formation  dans  la  préparation  du  déric. 
monobromé  se  trouve  ainsi  expliquée. 

h'iodométhyïate  de  y-bromoquinoléiae  se  dissout  dans  ïem 
cristiillise  en  petits  prismes  jaimes  fondant  à  265-270°  ^  l'iodaar- 
thylate  de  la  bromoquinoléine  de  bromuration  directe  fond  A  W 

Là  py-dibromoqainoléiae  obtenue  en  même  temps»  traitée  è  i^t' 
en  tube  scellé  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  foorait  tt 
dioxy^iaotêine  en  petites  lamelles  jnc«lore3  fbsibtes  fc  340*. 
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Bnr  Uf-p.-oxyphtnylqninoléine;  E.BESTHOBN  et  G.  JifiGU 

{D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  907).  —  Les  travaux  de  M.  Kœnigs  l'ont  c» 
duit  à  considérer  Vapocinehèae  comme- un  produit  de  subslitatm 
d'une  fpbénolquinoléine 

C6H»(0H) 

co 

Az 

On  sait  maintenant  que  cette  base  constitue  la  fO.-oxyphênj]- 
quinoîéine.  Pour  établir  sa  constitution,  il  à  fallu  préparer  les  trois 
Y-phétioIquinoléines  afin  de  les  comparer  à  celle  fournie  par  r«po- 
cinchène.  MM.  Kœnigs  et  Nef  arrivèrent  à  c<3tte  préparatioo  en 
nitrant,  amidant  et  diazotant  la  Tf-phénylqu inoléine,  mais  le  dériTÉ 
para  fut  obtenu  en  trop  faible  quantité  pour  être  comparé  avec 
toute  la  précision  désirable. 

L'auteur  s'est  proposé  d'en  faire  la  synthèse  par  un  procédé  dif- 
férent en  partant  de  la  p.-méthoxyphényiacétophétioae 

GH«)-G6H*-CO-CH5. 

Cette  acétone  a  d'abord  été  transformée  en  p.-métboxybentor^ 
acétone  CH80-C«H*-C0-GH«-C0-GH»  au  moyen  de  Pétlier  acétique 

et  de  l'éthylate  de  sodium  (méthode  de  Glaisen). 

On  obtient  le  seï  de  sodium  CHH)-C«H*-C0-GHNa-GO-CH»  soib 
forme  d'une  bouillie  cristalline  très  soliible  dans  raloool  et  Huts 

l'eau,  insoluble  dans  l'éther. 

L'acide  acétique  met  la  dicétone  en  liberté  ;  elle  forme  de  beam 
cristaux  incolores,  fusibles  à  54*5. 

Si  l'on  chaufTe  une  solution  de  sel  de  sodium  en  solution  éaos 
l'acide  acétique  cristallisable  avec  la  moitié  de  son  poids  d'aniline, 
à  la  température  du  bain-marie,  on  obtient  une  anilide  qu'on 
tient  par  précipitation  au  moyen  de  l'eau  et  cristallisation  àaa» 
l'alcool. 

GH«0-C9H*-G0-GH»-C-GH» 
Cette  anibde  \\         forme  de  beaux  cris- 

AzC'H» 

taux  jaune  clair,  insolubles  dans  l'eau  et  fondant  à  111-112*. 

Si  l'on  dissout  cette  anilide  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  et 
qu'on  chauffe  la  solution  au  bain-marie,  jusqu'à/ ce  qu'une  pris* 
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d'essai  ne  précipite  pas  par  l'eau,  on  réussit  aisément  à  te  eon- 
deiwer  en  nn  dérivé  quinoléiqiie  : 

C»H*{0CH3)  C«H*C0CH3) 

io  G 


C6H5  I  I  =H>0-1-|  C»H* 

•G-CH3  l        X  JC-CH3 


La  •^p.-métboxyphênylqainoiéine  qui  devrait  prendre  naissance 

se  trouve  transformée  en  un  dérivé  sulfoné  qui  reste  en  solution 
dans  Teau  et  qu'on  obtient  à  l'état  de  sel  de  baryum.  Ce  sel  de 
baryum  cristallise  avec  10  molécules  d'eau  ;  il  fonne  de  beaux 
cristaux  incolores  beaucoup  plus  solubles  à  chaud  qu'à  froid, 

Vacide  libre  peut  en  être  extrait  sous  forme  de  petites  aiguilles 
incolores,  insolubles  dans  tous  les  dissolvants,  sauf  dans  Teau 
bouillante.  Ses  sels  cristallisent  très  bien,  son  sel  de  sodium  est 
très  peu  soluble  dans  les  lessives  de  soude. 

Si  Ton  traite  à  l'ébullition  cet  acide  sulfoné  par  l'acide  bromhy- 
drique  concentré,  le  groupement  sulfoné  se  détache  en  même 
temps  que  le  groupe  méthoxy  est  transformé  en  oxhydryle.  On 
obtient  le  bromhydrate  de  y-p.-oxypbényjqainaldine.  IjS  base  libre 
forme  de  beaux  cristaux  fondant  à  255*  ;  on  peut,  grâce  à  son 
groupement  phénolique,  la  dissoudre  dans  la  potasse  et  la  repré- 
cipiter par  l'acide  carbonique. 

Si  l'on  traite  le  sel  de  baryum  décrit  plus  haut  par  un  excès 
d*aldéhyde  benzoïque  et  de  chlorure  de  zinc  à  la  température  de 
160*  en  tube  scellé,  on  obtient  le  dérivé  benzylidénique  de  taeîde 
sulfoné  de  la  fp.-métboxypbénylquiBaldine 

G-C«H3(S03H)(OCH3) 

3-CH=CH-C«H!i 


Cet  acide  est  ensuite  soumis  à  l'oxydation  au  moyen  du  perman- 
ganate en  solution  alcaline  étendue  ;  il  est  alors  transformé  en 
aeide  quinaldique  correspondant 

C-G»H3(S03H)(OCH3) 
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La  trop  grande  solubilité  de  cet  acide  empêche  de  risoler  wè- 
ment.  On  évapore  la  solution  débarrassée  par  fîltrattoa  du  bio^ 
de  manganèse  et  Ton  fait  bouillir  le  résidu  sec  avec  un  exàs 
d'acide  bronihydrique  concentré  qui  enlève  à  la  fois  le  groopt 
mélhyle  et  le  groupe  suHoné. 

L'excès  d'acide  bromhydrique  est  distillé,  le  résidu  dissous 
dans  la  soude,  la  solution  alcaline  filtrée  et  décomposée  par  Fande 
acétique  met  en  liberté  l'acide  •*-p.-o.\ypbényIqainoïêin^ttTh»- 


Cet  acide  est  insoluble  dans  Téther  et  le  benzène,  soluble  i 
rébullition  dans  l'alcool  et  dans  l'eau.  Il  se  dépose  de  sa  solutioa 
aqueuse  en  beaux  cristaux  d'un  jaune  clair,  fondant  après  dessic- 
cation à  110",  8  234-235"  en  perdant  de  l'acide  carbonique. 

Si  l'on  maintient  pondant  quoique  temps  cet  acide  en  fusion  i 
250%  il  perd  tout  son  acide  carbonique  et  se  transforme  en 'tP-- 
oxyphénylquiuoUine.  On  précipite  cette  base  en  la  dissolwit 
danfi  l'acide  chlorhydrique  concentré,  ajoutant  (juelques  goutlfc 
do  chlorure  stanneux  et  précipitant  l'étain  par  l'hydrogène  sulloré. 

La  f-p.-oxyphénylqmnoléine  est  purifiée  ensuite  par  dissoluli» 
dans  la  potasse  et  reprécipitation  par  l'acide  carbonique.  Elle  forme 
des  aiguilles  d'un  jaune  clair  qu'on  fait  recristalliser  dans 
et  qui  fondent  à  243°.  Ce  produit  est  identique  à  celui  désigné  par 
Kœnigs  et  Nef  sous  le  nom  de  Py-S-o-phénolquinoléine.     l.  v. 

Synthèse  de  la  cynnrine  ;  F.  WEHZEL  {Mon.  f.  Ch.,x.i\ 
p.  453).  —  Le  mémoire  précédent  de  Claus  et  Howitz  {p.  Hï»  - 
a  paru  le  9  août  1894  ;  celui-ci,  paru  le  30  août,  donne  également 
une  synthèse  de  la  cynurine  fondée  sur  les  même  réactions  fowlfr 
mentales.  Les  méthodes  divergent  à  propos  de  la  transformaliw 
de  la  Y-amidoquinoléine  en  cynurine  ;  il  y  a  aussi  des  divei^we* 
pour  qunlques  constantes. 

L'auteur  emploie  également  comme  matière  première  le  cind» 
ninate  «l'éthyle,  mais  il  le  prépare  différemment;  en  chauffaoù 
170-180°  le  mélange  de  cinchoninate  et  de  sulfoviuatedepotassinin: 
on  extrait  l'éther  des  sets  minéraux  au  moyen  du  benzène;  le  ren- 
dement est  de  50  à  60  0/0. 

L'auteur  a  obtenu  un  meilleur  résultat  en  traitant  l'acide  pv 


mque 


C-C6H»(0H) 
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I  Tftloool  chlorhydrique,  comme  l'oot  iait  Claus  et  Howitz,  il  a  obtenu 
I    ainsi  avec  un  rendement  de  95  0/0,  le  dncboninate  déthyle^  sous 

forme  d'un  liquide  bouillant  dans  le  vide  à  l'â^souslScentimètrea 
sans  aucune  décomposition,  se  solidifiant  à  0*  et  fondant  de  nou- 
veau à  13*. 

L'amide  cinchoninique  fond  à  178". 

La  transformation  en  •pamidoquinolcine  se  fait  en  la  prcgetOQjt 
dans  une  solution  d'hypobromito  où  elle  se  dissoul  ;  il  se  dépose 
des  cristaux  de  son  dérivé  bromé  qu'on  filtre,  puis  la  solution  filtrée 
est  abandonnée  pendant  une  heure  dans  la  glace.  La  y-amidoquf- 
noiéine  se  dépose  alors  en  belles  aiguilles  brillantes  qu'on  essuie 
et  qu'on  lave  avec  un  peu  d'eau  froide.  Une  cristallisation  dans  le 
benzène  la  fournit  tout  à  fait  pure  et  fondant  à  154°,  point  de  fusion 
déjà  bx)uvé  par  Hoogewerf  et  van  Dorp  (Claus  et  Howitz  donnent 
comme  point  de  fusion  ÔQ").  Le  rendement  est  de  85  à  90  Ô/O  de  la 
théorie. 

Le  dérivé  bromé  qui  s'est  déposé  le  premier,  la  bromo-^camidO' 

quînoïêîne,  fond  à  199°  (201"»  Claus). 

La  diazotation  de  cette  amidoquinoléine  en  liqueur  chlorhydrique 
a  fourni  à  Fauteur  non  pas  la  cynurine  (Y-oxyqui  noiéine),  mais  la 
y-chloroquinoléine  qui  distille  à  130-131°  sous  lo  millimètres  et 
fond  à  29-30".  Elle  bout  à  la  pression  ordinaire  à  260-261°  (corr.). 

Son  chlorophtinalc,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  cristallise  avec 
2  molécules  d'eau  et,  une  fois  sec,  fond  à  278-279°. 

Le  chloraurate  fond  sans  décomposition  à  242-244''. 

L'éthylate  de  sodium  transforme  la  chloroquinoléine  en  y-éthox/- 
quiûoléiae.  Cette  base  bout  à  186°,S  sous  30  centimètres,  elle  est 
liquide. 

Son  chloroplatinate  fond  à  213*. 
Son  chloraurate  fond  à  169°, 

L'auteur  comptait  par  l'acide  iodhydrique  transformer  Vêtby)' 
cynurine  en  cynurine  ;  il  n'est  pas  arrivé  au  résultat  parce  que 
l'iodure  d'éthyle  produit  par  le  départ  du  groupe  OG*H'>  se  fixe  à 
nouveau  sur  l'azote. 

Celte  transformation  a  eopendant  pu  être  faite  eu  chauffant 
Yéibyïcynurine  à  190°  en  tube  scellé  avec  de  l'acîde  chlorhydrique 
concenbrê.  La  transformation  est  quantitative.  La  cynurine  obtenue 
est  absolument  identique  à  celle  de  l'acide  cynurinique.  Elle  fond 
à  200-201».  L.  av. 

Sur  la  pyrazine;  C.  STOEHR  {Journ.  f.  prakL  Ch.,  t.  49, 
p.  392).  —  L'auteur  proteste  contre  les  erreurs  <|ue  lajjg^ig^^ 
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M.  Wolff  [Bail.  (3),  t.  12,  p.  374]  et  complète  les  données  relatives 
à  la  pyrazînej  dont  il  n'avait  encore  obtenu  qu'une  petite  quantité 
lors  de  la  publication  de  son  mémoire. 

li  a  indiqué  une  méthode  permettant  d'obtenir  abondamment  et 
sans  peine,  au  moyen  de  la  glycérine  et  de  l'ammoniaque  V%^- 
dîmêthylpyrazine.  La  dimétbylpipêrazine  qui  en  dérive  par  hydro- 
génation n'a  aucune  action  sur  l'organisme  et  fournit  un  arêt'' 
extrêmement  soluble  ("V^ntlzack ,  AJlgfm.  medie.  Centr.  Zeis., 
n"  7,  1894),  aussi  peut-on  l'employer  pour  combattre  la  diattaès^ 
urique.  La  maison  F.  Bayer,  àElberfelrl,  l'a  mise  dans  le  commerce 
sous  le  nom  de  lycêtoî. 

L'oxydation  de  la  diméthylpyrazine  donne  naissance  à  Kacid': 
pyrazine-a^'-dicarboniqae  que  l'on  obtient  aisémont  pur  ;  on  le 
sépare  de  l'acide  méthylpyrazînezaonocarbonique  qui  se  forme  en 
même  temps  que  lui  en  se  fondant  sur  sa  presque  insolubilité  dans 
l'eau  froide. 

On  fait  partir  les  deux  carboxyles  par  ébullition  de  cet  acide 
avec  l'acide  acétique  cristallisable  ;  la  réaction  est  quantitative. 
ilO  grammes  d'acide  dicârbonique  ont  fourni  40  grammes  de  pjTa- 
zine  anhydre.  La  solution  acétique,  saturée  par  un  alcali,  met  eo 
liberté  la  base,  qu'on  extrait  par  distillation  dans  la  vapeur  d'eau. 
On  sépare  de  la  solution  aqueuse  qui  a  distillé,  la  pyrazine  au 
moyen  de  la  potasse  solide»  sous  forme  d'une  huile  qui  cristallise 
presque  aussitôtenbelleslamelles  incolores.  On  sépare  les  cristauxde 
latessive alcaline  au moyend'ether.OhtraitelasolutioD  éthérée  avec 
la  potasse  solide  et  on  distille  l'éther  au  bain-marie.  11  reste  comme 
résidu  la  pyrazine  anhydre  qui  cristallise  dans  le  récipionl.  Elle 
bout  à  120  et  cristallise  déjà  dans  le  réfrigérant  en  gros  cristaux 
blancs,  fondant  à  47"  (Wolff  indique  le  point  de  fusion  à  55»  elle 
point  d'ébullition  à  H5°). 

L'auteur  maintient  pour  exprimer  la  composition  du  cbloraurak 
la  formule  C*H*Az»-HCl.  AuCP;  pour  le  chhroplatiaate 

C*H*AzS.2HCI.PtCl*. 

Le  picrate^  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  fond  à  15G".  Viodomé' 
thyîate  G*H*Az*.GH*I,  très  soluble  dans  l'eau,  est  insoluble  dans 

l'éther  et  le  benzène. 

La  inétAylpyrazine,  obtenue  de  même  avec  Vaeide  mëthylpyra- 
zinemoBOcarbonique  forme  un  liquide  incolore ,  très  réfringent, 
bouillant,  sans  décomposition,  à  136-137°^  elle  ne  se  solidifie  pa» 
à  0*  et  sa  densité  à  cette  température  est  1^441.^  CjOG^I^^"" 
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'  Pjrràsolone  et  iBOpyraiolone  ;  R.  ROTHENB0R&  (Joarn.  f. 
prakt.  Ch.,  t.  50»  p.  227).  —  On  connaît  des  dérivés  de  la  pyrazo- 
lone 

AzH  AzH 
0    et  de  t'isopyrazolone  Azli^^'^bo 
cil — dna  CH=iH 

mais  les  deux  corps  cux-ménies  ne  sont  pas  difTérents  l'un  de 
Tautre,  ils  sont  tautomères.  En  un  mot,  la  pyrazolone  possède 
deux  sortes  de  dérivés,  se  rattachant  aux  deux  formes  ci-dessus  ; 
certaines  pyrazolones  substituées  jouissent  aussi  de  la  propriété 
de  se  comporter,  suivant  les  circonstances,  comme  dérivés  de  la 
pyrazolone  ou  comme  dérivés  de  l'isopyrazolone. 
La  (^hphénylpyrazohne 

AzH 

/\ 
As  CO 

obtenue  au  moyen  do  l'éther  benzoylacétique  et  de  l'hydrazîne, 
chauffée  à  IBO-âOO"  avec  l'aldéhyde  benzoïque,  fournit  un  dérivé 
benzyhdî'ttiqaey  très  peu  soluble  et  ne  fondant  pas  à  250*. 

AzH 

kz\o 
C6H»-C — (.LcH-C6H5 

Elle  forme  do  même,  avec  l'acide  nitreux,  un  dérivé  mononi- 
trosé,  cristallisé  en  aiguilles  d'un  rouge  feu  et  fondant  à  184°. 

Son  sel  d'argent  forme  de  belles  petites  aiguilles  d'un  rouge 
pourpre,  qui  font  explosion  à  242°. 

D'un  autre  côté,  cette  même  phénylpyrazolone  fournît  un  dérivé 
diacétylé  qui  ne  peut  appartenir  qu*à  l'isopyrazolone  et  avoir  la 
constitution 

AzG0-CH3 
CH3-C0-Az%0 
C«HS-i=(lH 

et  qui  forme  de  grandes  aiguilles  à  éclat  soyeux,  fondant  à  86*.  On 
peut,  en  n'employant  que  ta  quantité  calculée  d'anhydride  acétkpie, 
obtenir  un  dérivé  monoacétylé  qui  fond  à  122-,     ^.^^  Google 
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Le  (Sypbén/IpyrazoJonazoh&oxàne  donne  égalemeai  un  Aémh 
benzylidénique  qui  ne  peut  avoir  pour  constitution  que 

C«H»-CH-Ab 

OSHmU=:<Lai=Ab-G«HS 

Ce  produit  fond  à  131'  et  forme  une  poudre  rouge  très  solnble 
dans  l'alcool  chaud,  très  peu  soluble  à  froid. 

La  (3  .éydimétbylpyrazoloae  provenant  de  l'éther  méthylacétyl- 
acétique 

AiH 

CH8-i! — (1h-chs 

est  transformée  par  l'anhydride  acétique  en  excès  eu  dérivé  âiêcé- 
trié 

Az-CO-CH» 


CH'-CO-Az  CO 

qui  forme  de  fines  aiguilles,  fusibles  à  44°. 

La  (S.4.4)~triméthyIprraiohne,  obtenue  par  Téther  dîméthyl- 
acétylacélique,  est  forcément  un  dérivé  pyrazolonique 


et  ne  peut  fournir  qu'un  dérivé  moaoaeétylé  qui  fond  à  168*. 

L.  BV. 

Recherches  sur  la  subârone  ;  W.  HARKOWHIKOFF  ( Jours, 
t.  prakt.  Cb.y  t.  49,  p.  409).  —  La  subérone  a  été  préparée  par 
Tauteur  au  moyen  de  la  distillation  du  subérate  de  calcium  en  pr^ 

sence  d'un  excès  de  chaux  éteinte.  100  (grammes  d'aride  subérique 
et  75  grammes  de  chaux  récemment  éteinte  sont  pulvérisés  en- 
semble ;  les  deux  substances  sont  intimement  mélangées  dans  on 
mortier  et  additionnées  de  quelques  gouttes  d'eau.  On  distille  par 
fractions  de  125  i^rammes  dans  une  cornue  en  verre  peu  fusible, 
dont  le  fond  est  rempli  jusqu'à  moitié  de  poudre  ;  la  cornue  ne  doit 
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pas  être  remplie  plus  des  deux  tiers.  On  distille  modérément  ;  il 
faut  environ  une  heure  pour  chaque  opération.  Le  produit  de  la 
distillation  constitue  un  liquide  brun  huileux,  sunia^ant  une  cer- 
taine quantité  d'eau  ;  il  passe  en  môme  temps  des  gaz.  Le  liquide 
huileux  représente  un  poids  de  40  à  0/0  du  poids  de  l'acide  em- 
ployé ;  on  le  purifie  par  rectification.  La  sabérone  n'y  entre  que 
pour  un  tiers,  le  reste  bouillant  à  haute  température.  On  n'a  jamais 
pu  dépasser  en  sabérone  un  rendement  de  plus  de  14  0/0. 

La  aubérone  extraite  de  ce  liquide  par  rectification  bout  à 
178-179*  et  possède  une  couleur  Jaune*  clair;  elle  possède  une  odeur 
de  menthol.  On  l'obtient  tout  à  fait  pure  en  préparant  son  oxime 
qu'on  peutaisément  obtenii*  pure,  et  décomposant  cette  oxime  par 
l'acide  sulfurique  étendu  et  bouillant. 

La  sabérone  est  alors  tout  à  fait  incolore,  possède  une  odeur 
de  menthe  poivrée  extrêmement  franche;  elle  bout  à  178*|6,  sa 
densité  à  0°  par  rapport  à  l'eau  à  0°  est  égale  à  0,0685. 

Sa  composition  répond  à  la  formule  CH^^O. 

CBH"0*  -f  CaO  =  COaCa  -f  CH»0  +  WO. 

AeM« 

sabérlqae. 

Sa  constitution  sembtb  devoir  éire  : 

CHï-CH>-CH«v 
I  >G0. 

Quand  elle  est  tout  a  fait  pure,  elle  ne  fixe  pas  le  brome,  con- 
trairement à  l'assertion  de  Ladenburg (ZJ.  ch.  G.,  t.  14,  p.  2406). 

La  subérone  réagit  aisément  sur  le  penlachlorure  de  pho^hore 
dissous  dans  l'oxycfalorure  ;  mais  il  se  forme  un  mélange  très  dif- 
ficile à  séparer  de  dichlorure  CH^Kll*,  et  d'un  produit  non  saturé 
en  dérivant  par  perte  d'une  molécule  d'acide  chlorhydriqne , 
CïH^Gl. 

Bn  traitant  ta  subérone  en  solution  alcoolique  par  le  sodium,  on 
lui  fait  fixer  une  molécule  d'hydrogène  et  l'on  obtient  Vaicooi  8U~ 
bérylique  CH^^O.  Cet  alcool  bout  à  184-185"  sous  765  millimètres; 
il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau.  Sa  densité  à  15*>  par  rapport 
à  l'eau  à  15°  est  égale  à  0,9695  ;  son  odeur  ressemble  à  celle  de  la 
subérone. 

Cet  alcool  est  très  facile  à  éthériÛer,  l'acide  chlorhydrique  et 
mieux  le  perchlorure  de  pbo^hore  le  transforment  à  chaud  en.  un 
dther  chlorhydrique  CH^'Cl,  le  chlorure  de  subéryle  qui  bout  & 

nS47&';d^  =  l,01M. 
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Viodurè  de  suhéryle  se  prépare  de  mdiae. 

Cet  alcool  se  combine  à  l'isocyanate  de  phényle  en  doonaotu^ 
uréthane  fusible  b  85°,  U'ès  soluble  dans  l'alcool  et  dans  rélber. 

La  subérone  se  combine  au  chlorhydrate  d'hydroxylamine  a 
présence  de  carbonate  de  sodium  et  en  solution  alcoolique  en  doo- 
nant  une  oxime  bouillant  à  S19^  sous  419  millimètres  et  à  â^H^ 
À  la  pression  ordinaire.  Cette  oximc  ne  larde  pas  à  se  pn^odre  ei 
beaux  cristaux  quadratiques  londant  à 23°,âet  sesDlidifianlàââ',1: 
ils  restent  en  surfusion  jusqu'à  Cette  oxime  est  soluble  dus 
les  alcalis  et  dans  les  acides  ;  mais  l'agitation  avec  l'étlier  Vetik^ 
presque  entièrement  à  ses  solutions  alcalines. 

Son  chlorhydrate^  obtenu  par  l'acide  chlorhydrique  sec  dauai 
solution  dans  l'éther  de  pétrole,  iond  à  148*. 

Cette  oxime  ne  semble  pas  posséder  d'iaomérie  stéréocbimiqv, 
oe  qui  est  contraire  à  la  formule 


qui  contient  un  atome  de  carbone  ubyniélriquo. 

La  subérone  fournit  également  une  hydrazone  cristallisée,  im 
extrêmement  altérable. 

La  réduction  do  l'oxirac  au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  founii 
la  subérylamine  CH'^-AzH*.  Cette  base  se  dissout  sans  diiïiciilte 
dans  l'eau  froide,  mais  cette  solution  se  trouble  déjà  par  la  cbalev 
de  la  main.  Elle  constitue  une  huile  incolore,  plus  lé^re  que  l'etu, 
dont  l'odeur  assez  làible  est  intermédiaire  entre  celle  de  l'anuD^^- 
niaque  et  celle  des  hydrocarbures.  Elle  bout  à  169". 

Son  chlorhydrate  forme  de  grands  cristaux  tabulaires  ;  il  fiw^ 
au'dessus  de  200**;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
peu  soluble  dans  l'éther. 

L'acide  iodhydrique  transforme  la  subérone  en  méthylbei^ 
thylèae  bouillant  à  97-101**  ;  si  l'heptamôthylène  sur  lequel  on  se» 
blait  pouvoir  compter  s'est  formé,  il  s'est  isomérisé  et  trBnsf(»tt 
en  un  dérivé  hexaméthylônique,  car  le  brome  et  le  bromure  d'ala»- 
uium  le  translbiment  en  pentabromotoluèae. 

La  réduction  de  l'iodure  de  subéryle  par  le  couple  ziac^cuiw  tit 

l'acide  chlorhydrique  lû  transforme  en  un  mélange  de  sub^iat 

CH**  et  de  subérylèue  CH".  On  traite  le  mélange  par  le  broiat 

et  on  distille. dans  la  vapeur  d'eau  ;  le  subérane  passe  le  premiff- 

no 

Le  auhérane  ainsi  puritlô  bout  à  117rll7%5,  d~:=0^ljjËi^^ 


CH3-CH=-GH-CH3 


CH»-CH2-U=AzOH 
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possède  l'odeur  des  naphlôoes.  11  semble  fort  probable  qu'il  cons- 
Uiue  V heptamétbylèae^  car  son  point  d'ébullitioo  est  supérieur  de 
plus  de  ib"  à  celui  de  l'hexahydrotoluène.  Le  brome  en  présence  du 
bromure  d'aluminium  ne  donne  une  trace  de  produit  cristallisé  qu'à 
ta  condition  de  chauffer  le  mélange  en  tube  seeliô  ;  mais  il  y  a  alors 
isomérisfttion  et  formation  depentabrODiotoIuène  fusible  à  281-282°. 
Le  subérylène  est  obtenu  très  aisément  en  décomposant  par  la 

0° 

potasse  l'iodure  de  subéryle.  Il  Iwut  a  114-115%  rf- =  0,8407  ;  il 

absorbe  le  brome  en  donnant  un  bromure  liquide,  plus  loord  que 
l'eau,  à  odeur  térébenthineuse  ;  ii  bout  à  130-135**  avec  p^te 
d'acide  bromhydrique  et  formation  de  suhér/Jène  monobromé 

L'oxydation  de  la  subérone  donne  naissance  à  un  acide  CH**©*, 
fusible  à  103°  et  qui  a  été  considéré  comme  l'acide  pimélîque  normaL 
C'est  en  effet  ce  qui  semble  le  plus  vraisemblable,  mais  l'acide 
pimélique  normal  est  encore  si  mal  connu  qu'on  ne  peut  afllrmer 
l'identité  des  deux  produits.  l.  bv. 

Sur  le  groupe  du  menthol  ;  L.  G.  URBAN  et  Ed.  KREEHERS 

{Am.  cheia.  liourn.t  1. 16,  p.  31^5).  —  Les  autëurs  ont  décrit  dans 
une  communication  particulière  les  corps  suivants  : 

Un  mnuthùua  [(«j^  — -f  32%77]  obtenu  par  déshydratation  du 
menthol  par  le  sulfate  acide  de  potassium,  qui  bout  à  IGô'iâ  sous 
744  miUimètrcs  et  dont  la  densité  à  20°  est  0,8134. 

Le  nitrosoehiorure  de  ce  menlhène  C*"Hi8A20Gl  fond  à  113°  et 
possède  un  pouvoir  rolatoirc  (a)^  =  +  IS'jTO. 

Le  nitrosate  de  menthèue  Gi<>H"Az*0*  fondà  88*>,  il  est  înactif. 

Une  combinaison  de  nitrosomenthène  et  de  ieazybuniae 


en  traitant  le  niti'osochlorure  ou  le  nitrosate  par  la  benzylamine. 
Dans  les  mêmes  conditions,  la  pipéridine  fournit  du  nitroso- 
inenthène. 

Le  nitrosomentiiène  C***H"AzO  se  prépare  en  traitant  le  nitro- 
soehiorure par  la  potasse  alcoolique  ou  en  chautfant  seul  ce  nitroso- 
ehiorure à  115°.  La  décomposition  se  fait  subilenieut  et  le  dérivé 
nitrosé  sesubhme  en  aiguilies  blanches  fusibles  à  07".  On  le  purîlie 
également  par  un  eiitrainement  à  la  va]}eur  d'euu. 

La  réduction  du  nilrosoiuouthënu  par  l'acide  acétique  et  la  poudre 
de  zinc  fournit  le  nilralv  d'uiw  base  G'*'il'"AzH*,  en  même  temps 
que  de  la  lueuthoue  inactive  G^^^H^^O  bouillant  vers  205°,  ^  . 


C"H"< 


.AzO 

■AzH.CH».C»H» 


,  inactive  et  fusible  à  107",  a  été  obtenue 
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En  traîtantle  nitrate  de  la  base  par  le  nitrite  de  sodium  ea  «riotios 
acétique,  l'auteur  a  obtenu  un  alcool  d'odeur  poivrée,  boaillut 
ft  210-215°  et  répondant  à  la  formule  G»H*bO.  Cet  alcool  est  noc 
saturé,  il  fixe  le  brome  et  se  combine  avec  l'acide  chromiqu 
comme  les  alcools  secondaires. 

La  menthone  inactive  se  combine  à  Thydroxylamine  pourdonaer 
une  oxime  qui  cristallise  en  prismes  aciculaires,  fusibles  à  82*,  et 
dont  le  chlorhydrate  est  peu  soluble. 

Par  réduction,  au  moyen  du  sodium  et  de  Teau,  eo  solutioB 
étiiérée,  la  menthone  fournit  du  menthol  fusible  à  SI*. 

La  formation  de  cette  menthone,  par  réduction  du  nitrosoma»- 
thène,  s'explique  facilement  si  l'on  admet  que  ce  dernier  est  et 
réalité  une  oxime  :  il  y  a  d'abord  dédoublement  en  hydroxylamiu 
et  en  une  acétone  non  saturée  G*^H**0  qui  fixe  ensuite  de  llif^ 
gène  pour  donner  de  la  menthone  ; 


Cette  acétone  s'obtient  facilement  en  chaunant  le  nitrostme»- 
tiiène  avec  de  l'acide  chlorhydrique{rf  =  l,20)  et  de  l'eau. C'estia 
liquide  d'odeur  poivrée,  bouillant  à  210-212*»  inactif  et  possédât 
une  densité  0,9150  à  20*.  Ëlle  régénère  le  nitrosomeathèitelois- 
qu'on  la  chauffe  avec  du  chlorhydrate  d'bydroxylamine  et  èe 
l'alcool. 

Les  auteurs  concluent  de  ces  diverses  réactions  que  1^  conslin- 
tionsdu  nitrosochlorure  et  de  l'acétone  C"H**0  doivent  étrer^ 
senlées  par  les  schémas  suivants  : 


CiOH>«.  AzOH  +  H^O  =  C"H»0  +  AzH>OH, 
C">H»«0  +  H»=C"H"»0. 


C3H1  CI 


H  Cf 
Aeét«M. 


Nltrosoehlonirc. 


lUiroswaeuhine. 
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Sur  la  valeur  da  degré  siccharimétriqae  en  degrés  de  cercle 

pour  la  lumière  du  sodium  ;  E.  RXHBACH  {D.  cb.  G.,  t.  27, 

p.  2282).  —  On  admet  que  un  degré  saccharîinétrique  de  Venlzke 
vaut  0°,3455  (Schmitz)  ou  0",3465  (ToUens)  de  polaristrobomètre 
pour  la  raie  D.  L'auteur  a  repris  ces  mesui'cs  en  se  servant  d'un 
appareil  pouvant  à  volonté  fonctionner  comme  polarimètre  ou 
comme  saccharimètre  ;  il  trouve  que  le  rapport  en  question  varie 
très  légèrement  avec  ta  concentration  des  liqueurs,  la  nature  de  la 
substance  active  et  aussi  celle  de  la  lumière  qui  éclaire  le  saccha- 
rimètre. Si  ce  dernier  reçoit  les  rayons  d'un  bec  de  gaz  ordinaire 
ou  d'un  bec  Auer,  tamisés  par  une  lame  de  bichronuite,  on  peut 
prendre  en  moyenne,  pour  1  degré  Ventzke,  la  valeur  0^,844. 

L.  B. 


Sur  la  position  dn  maximum  de  déviation  rotatoire  molé- 
culaire dans  la  série  des  éthers  diacétylglycériques  ;  Percy 
FRANKLAHD  et  J.  Hac  OREGOR  {Cbem,  Soc,  1894,  p.  750).  — 
Les  auteurs  ont  «pnttnué  leurs  recherches  sur  la  variation  du  pou- 
voir rotatoire  dans  la  série  des  diacétylglycérates. 

Le  diacétylfflycérate  (Theptyh  normal 

CHa(OCîHïO).CH{OC2HH))CO>C'H<5. 

obtenu  en  chaufTant  le  glycérate  d'heptyle  avec  le  chlorure  d'acé- 
tyle^est  un  liquide  visqueux,  inodore,  bouillant  à  ilA'*  sous  10  mil- 
limètres. Son  pouvoir  rotatoire  spécifique  est  (a)^= — 16' ,63  à  15", 
il  augmente  légèrement  avec  la  température.  La  densité  à  15*  est 
1,0537. 

t-e  diacétylgïyeérate  d'oclyle  bout  à  185*  8ousll»*",5.  Sa  densité 
est  1,0408  à  15"  et  son  pouvoir  rotatoire  («)„=:  —  IB^.S?. 

I,es  éthers  amylique  et  hexylique  n'ont  malheureusement  pas 
encore  été  préparés.  Néanmoins,  on  peut  déjà  voir  que  le  maximum 
(ou  plutôt  le  mmimum)  de  déviation  ne  se  trouvera  qu'au  terme 
i>utylique  ou  même  après  : 

demélhrle.    d'itbrle.     de  proprlt.  dflbnt)rle(iso}.  d'heptyle.  d^oetyle.  ' 

(«)^....    —12.04    —16.31   —19.47   —  20.48   —  16.63  —  15.87 

(9)1....    —80.00  —108.20  —129.50  —136.70  — H3.60  î-lQ9t?ft 
SOC  CHiH.,  3*  SKH.,  T.  xii|  1804.  —  Ttst.  étrang.  91  ^ 
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Dans  la  série  gtycérique,  le  minimum  semble  se  trouva  u 
mémo  point  (dérivé  butylique  normal),  tandis  que  d'à  près  \^Sat- 
mule  simplifiée  du  produit  d'asymétrie 

{H-b)ia-c)ia-d)(b-~c)ib^d)ie-d) 

OÙ  Ton  ne  tient  compte  que  des  masses,  le  maximum  (ou  le  mi- 
nimum) correspondrait  au  terme  propylique. 

Pour  les  diacétylglycérates,  Técart  est  beaucoup  plus  coo^d^- 
rable  ;  théoriquement  le  maximum  tomberait  sur  le  (tîacélvigljief- 
rate  de  nnrîcyïe  [C«H»(0G0CH3)*.C0«C»»H»7].  Undis  qu'il  sf 
trouve  réellement  entre  les  termes  butylique  et  hexyltque. 

Ces  écarts  montrent  une  fois  de  phis  que  la  formule  simplifife 
où  ne  rentrent  que  les  masses,  est  insuffisante  dès  que  les  ehalDes 
s'allongent  au  delà  de  deux  ou  trois  carbones. 

MM.  Frankland  et  Mac  Gregor  ont  ensuite  commencé  l'étude  des 
dipropionylglycé rates  et  dibenzoylglyoérates.  Ils  constatent  wtlf 
fois  un  maximum  de  déviation  à  gauche  pour  les  diacétylglycérates; 
de  plus,  le  chiffre  dé  (a),  change  de  signe  lorequ*on  passe  aux  dè* 
rivés  benzoylés,  contrairement  à  la  théorie  du  produit  d'asymétrie- 
II  faut  remarquer  toutefois  que  l'on  compare  ici  des  chalMS  dr 
constitution  très  différente,  dont  les  bras  de  leviers  sont  très  io^ 
gaux.  De  plus,  la  formule  simplifiée  ne  s'applique  qu'au  cas  d'u» 
seule  masse  variable,  tandis  que  dans  la  série  des  glycérates,  du-  ! 
cétylgiycérates  et  dipropionylglycérates  de  méthyle  par  ezeuplf. 
on  fait  vaner  deux  masses  simultanément. 

Il  a  été  montré  que,  dans  pareilles  circonstances,  non  seulemoi 
la  position,  mais  aussi  le  nombre  des  maxima  et  mioïma  powa^ 
changer  complètement  et  même  disparaître.  Il  conviendrait  doot 
avant  de  discuter  les  nouveaux  résultats  expérimentaux  ^ 
MM.  Frankland  et  Mac  Gregor,  de  transformer  la  formule  du  \^ 
duit  d'asymétrie  comme  on  l'a  fait  pour  les  étfiers  tartriques. 

p.  r.  I 

Snr  l'influence  de  la  température  nir  l'activité  optique  dis 
liquides  organiques  ;  Fercy  FRANKLAND  et  J.  Hac  GREBQI 

{Chem.  Soc.^  1894,  p.  760).  —  Les  auteurs  ont  étudié  rînflwiv^ 
de  la  température  sur  le  pouvoir  rotatoirc  des  étiiers  glyril^riqaeâ^ 
U  est  à  regretter  que  los  mesures  n'aient  été  effectuées  qu'ralr^ 
des  limites  de  température  très  voisines,  ce  qui  les  rend  nécessli- 
rement  moins  rigoureuses. 
Les  glycérates  de  méthyle  et  d'éthyle  (lévogyr^  se  dépompo^cfi) 
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très  facilement  dès  qu'on  leâ  ch&uffe,  avec  formation  d'anhydride 
glycérique  et  d'alcool.  Aussi  les  chiffres  observés  sont-ils  seulement 

approximatifs. 

EnU>e  12  et  13°,  le  pouvoir  rotatoire  du  glycérate  de  métfayle 
augmente  en  valeur  absolue  de  0^085  par  degré  centigrade.  L'èther 
éUiylique,  entre  5  et  16»,  n'augmente  que  de  0°,078  en  moyenne. 

Les  diacétylglycérates,  qui  sont  b*èâ  stables,  subissent  des  varia- 
tions dans  le  même  sens,  mais  qui  sont  beaucoup  plus  fortes  et  qui 
diminuent  lorsqu'on  passe  de  l'éther  mélhylique  à  l*éther  octy- 
lique  : 


U  ne  semble  donc  pas,  comme  c'est  le  cas  pour  les  tartrates, 
que  l'action  de  la  température  s'exerce  plus  fortement  sur  les  corps 
renfermant  un  groupe  OH  que  sur  ceux  qui  renferment  la  fonction 
élher  OR. 

II  y  a  évidemment  là  une  question  de  structure  interne  qui  joue 
le  rôle  prépondérant  dans  ces  variations  du  pouvoir  rotatoire  avec 
la  température.  p.  f. 

Sur  U  ponToir  rotatoire  magnétique  de  qaelqnoi  oompotéB 
qni  renformeraient  le  groupe  acétyle  on  qai  auraient  été  for- 
més à  partir  d'une  acétone;  W.  H.  PERKIN  {Chem.  Soc.y  1804, 
p.  815).  — L'auteur  a  déjà  mentionné  le  fait  curieux  que,  tandis 
que  les  pouvoirs  rotatoires  magnétiques  des  cétones  sont  normaux, 
ceux  des  dicétones  et  des  tricétones  ne  le  sont  pas,  mais  corres- 
pondraient à  un  mélange  de  la  dicélone  et  de  sa  lorme  tautomé- 
riffue  bydroxylée,  ou  même  à  cette  dernière  seulement.  Si  l'on 
substitue  un  radical  alcoolique  dans  le  voisinage  du  groupe  CO,  le 
pouvoir  se  rapproche  sensiblement  de  la  valeur  normale  ;  si  Ton 
substitue  deux  groupes  alcooliques,  la  divergence  disparaît  tout  à 
fait.  C'est  le  cas  de  la  diméthyhcéiyieétoae  (Rot.  mol.  =  0.46). 

Uellylacélykétone  fournit  à  froid  une  rotation  moléculaire  anor- 
male correspondant  sensiblement  à  la  forme  tautomérique 
CH» .  G(OH)  =  C(C»H»)COCH»,  tandis  qu'à  95»,6,  on  obtient  presque 
un  pouvoir  normal.  Le  délatomètre  a  permis  de  constater  que  lors- 
que la  cétone  a  été  chauffée  quelque  temps  à  95*,6,  elle  ne  repasse 
que  lentement  à  la  forme  tautomérique.  Ces  résultats  sont  confir- 
més par  des  mesures  d'indice  de  réfraction.  ^  > 


AufinflnUtios 
mojreiiae  par  <I«|ré. 


Diacétyltartrate  de  méthyle 

—  d'éthyle. , . 

—  d'octyle... 


entre  2"  et  35o 
e»,8  et  35* 
»  150  et  22* 


0>,086 


1444 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


VacétyJacétone  CIH>.G(OH)  =  CH.GO.CHs  est  constituéeà  froid 
uniquement  par  le  composé  hydroxylé.  En  effet,  elle  possède  nn 
pouvoir  rotatoire  moléculaire  7,166  anormal,  celui  du  compté  sa- 
turé correspondant,  ï hydracétylacélone  CHa.GHOH.CH*.C0CH» 
(ou  pentane  ol  4  one  S)  est  5,875  ;  la  différence  1,891  est  sensîNe- 
ment  la  valeur  qui  correspond  à  une  pareille  saturation  et  qu'tHii 
déterminée  dans  un  grand  nombre  de  cas. 

Le  mottocarboxêtbj'liusétylacétalo  tfrtbyie  possède  une  rolatioa  i 
moléculaire  égale  à  10,401,  très  voisine  de  10,60,  chifTre  qui  (W-  i 
respondrait  à  l'isomère  non  saturé 

CH3.(:=CH-C03cni^ 

i 

CO>C3H5 

Le  ijouvoir  du  ^-éthoxycrolomte  d e'//tj'76- est  supérieur  de  0,6i  au 
chiffre  calculé  à  partir  de  l'éthoxybutyrate.  Les  dérivés  fainariqiie' 
présentent  la  même  anomalie  et,  du  plus,  les  pouvoirs  réfringests 
sont  égnlemcnt  anormaux  dans  les  deux  cas.  L'auteur  en  coDohil 
que  le  p-éthox  y cro  tonale  d'éthyle  qu'il  a  entre  les  mains  est  m 
isomère  fumaroïde 

lI-C-CO»CaH» 
CaHS-li.OCH* 

Lorsqu'on  mélange  l'acétylacétone  avec  un  peu  d'anhydride  an- 
tique, le  pouvoir  magnétique  diminue,  ce  qui  montre  que  b  prth 
portion  de  corps  tautomère  diminue  aussi  un  peu. 

Les  diméthylacétylacétates  et  diéthylacétylacétates  de  méUij^ 
et  d'éthyle  ne  présentent  aucune  anomalie.  p.  r. 

Sur  l'AthériAcation  du  gronpe  hydroxyla  dans  U  séria  aro- 
matique; J.  HERZI6  [D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  2119).  —  En  rapi>elant 
les  intéressantes  recherches  do  V.  Meyer  et  Siidborou^h  {Bail. 
1. 12,  p.  1138)  sur  l'éthériflcation  des  acides  aromatiques  Tautetir 
fait  remarquer  l'influence  retardatrice  occasionnée  par  la  prés*  acr 
du  groupe  carboxyle  sur  l'éthériflcation  de  l'hydroxyle  en  {«sitin 
ortho,  au  moyen  des  iodures  alcooliques  et.de  la  potasse.  Fôlâi%' 
avait  déjà  signalé,  et  l'auteur  n  confirmé  ce  fait,  que  dans  des  cr* 
ditions  où  d'autres  oxy^^ci(lcssont  éthérifiés,  on  obtient  aveclViiif 
salicylique  un  éther  qui  fournit  par  saponification  non  pas  unacî'l' 
salicylique  alcoylé  maisdel'acide  salicylique.  En  outre,  en  étudiani 
le  ilsétol,  l'auteur  a  constaté  qu'on  obtient  par  oxvdation  un  acide 
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mono-éthylrésorcyUque  et  un  acide  mono-éthylrésorcylglyoxylique; 
or  ces  acides  renferment  le  groupe  hydroxyle  libre  en  position 
ortho  relativement  au  carboxyle  ;  mais  tandis  que  lu  première  fournit 
par  élhérification  un  éther  qui,  par  saponification,  régénère  l'acide 
primitif,  le  second  fournit  l'éther  éthylique  de  l'acide  diêthylrésor* 
cylglyoxylique. 

Le  groupe  carbonyle  parait  aussi  avoir  une  influence  semblable 
sur  l'éthérification  du  groupe  hydroxyle  en  position  ortlio,  comme 
paraissent  le  montrer  les  recherches  de  l'auteur  sur  la  quercétine 
et  l'euxanthone  ainsi  que  celles  de  Kostanecki  et  Dreher  sur  les 
dérivés  d'autres  oxyxanthones. 

Les  dérivés  en  partie  atcoylés  des  oxyxanthones  que  l'on  n'a  pas 
réussi  jusqu'ici  à  éthérifier  complètement  ont  tous  pu  être  acétylés. 
L'auteur  a  trouvé  dernièrement  que  l'éthylquercétine  perd  même 
cette  propriété  lorsqu'on  introduit  dans  sa  molécule  deux  atomes  de 
Jbrome.  Dans  la  dibromotétra-éthylquercétino  on  ne  peut  prouver  la 
présence  de  l'hydroxyle  ni  par  éthériflcation  ni  par  acétylalion. 
L'auteur  se  réserve  une  étude  plus  approfondie  de  ces  questions. 


Sur  les  pyrophosphates  de  sodium;  TH.  SALZER  [Arcli.  d. 
Pharm.f  t.  232,  p.  365).  —  L'auteur  décrit  un  nouveau  pyroplios- 
pliate  trisodique  Na^HP'O'',  (pj'il  a  obtenu  en  évaporant  à  100"  une 
solution  de  pyrophosphate  acide  et  de  pyrophosphate  neutre  de 
sodium  en  quantités  équimoléculaires.  Ce  sel  se  dépose  en  croûtes 
cristallines  renfermant  une  molécule  d'eau  qui  part  à  170°.  Sa  so- 
lution aqueuse  est  neutre  au  tournesol.  Le  sel  anhydre  reprend  de 
l'eau  à  l'air  humide,  et  se  décompose  vers  800°,  probablement  en 
inétaphosphate. 

Lorsque  le  sel  acide  est  employé  en  léger  excès,  l'auteur  obtient 
par  évaporation  lente,  un  sel  plus  hydraté,  renfermant  7  moléoules 
d'eau,  dont  six  ne  partent  qu'au-dessus  de  200°.  Toutefois  les  ana- 
lyses de  ce  sel,  qui  cristallise  en  prismes  efflorescents,  fournissent 
des  résultats  [)eu  concordants.  Cela  timdrait,  d'après  l'auteur,  à  la 
présence  de  pyrophosphate  neutre  ou  acide,  qu'il  est  impossïMe 
d'éliminer  complètement. 

En  évaporant  une  solution  d'acide  pyrophosphorique  (1  mol.) 
dans  le  carbonate  de  sodium  (i  mol.),  l'auteur  a  obtenu  non  pas  le 
pyrophosphate  monosodique,  mais  un  phosphate  acide  déjà  décrit 
parM.8tandenmeyeretquiapourformuleNaHapO*+H»PO*+H«0. 
Le  pyrophosphate  monosodique  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  cristal- 
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Dans  la  dernière  partie  de  son  mémoire^  l'auteur  discute  l'eiia- 
tence  du  tétraphosphate  Na*PK)",  de  MM.  Fleilmann  et  Henn^ 
berg,  qu'il  suppose  Atre  ua  mélange  et  non  une  combinaison  dé- 
finie, p.  V. 


Recherches  snr  les  orthoplomhates  alcalinoterrenx;  G.  j 
KASSMER  {Àrch.  d.  Pharai.,  t.  232,  p.  375).  —  L'orthoplouibsh: 
de  oïdcîum  se  combine  k  l'eau  à  froid,  pour  donner  une  comlii-  ! 
naison  cristalline  absolument  homogène,  répondant  à  l«  formde 
Ca»Pl>0*  +  4H*0. 

A  chaud  (vers  300*)  et  sous  pression,  la  réaction  est  toDl  Mitre, 
il  y  a  décomposition  de  l'ortho^ombate  suivant  l'équation 

«CaaPbO*  +  4HÎ0  =  CaHaPlj*0»  +  3Ca[OH)3. 

l«a  masse  prend  une  teinte  jaune  verdâlre,  et  n'est  plus  homo- 
gène. On  peut  enlever  la  chaux  formée  par  des  lavages  h  l'eau  dis- 
tiUée. 

Le  diplombate  acide  CaH'Pb'O^  possède  des  caractères  nette- 
ment différents  de  ceux  de  l'orthoplombate.  Tandis  que  eelui-d 
est  décomposé  immédiatement  par  les  acides,  avec  mise  en  libcftr 
de  bioxyde  de  plomb  brun,  le  premier  ne  l'est  que  lentement,  et  si 
couleur  passe  graduellement  par  te  Jaune  brun,  le  gris  cendré, 
jusqu'au  noir.  L'acide  azotique  n'enlève  pas  entièrement  le  cakiua 
au  diplombate,  môme  aprèf;  un  eontact  prolongé;  eu  employant  ik 
l'acide  à  10  0/0,  l'auteur  a  pu  isoler  un  triplombate  acide  CaH*P\ï'C^ 
brun  clair. 

H.  Kassner  attribue  au  diplombate  la  constitution  suivante  : 


p.  F. 


Sur  lei  séparations  de  métanx  par  l'atii  oxygénée  an  aota- 

Uon  alcaline  (VIII)  ;  P.  JANNABCH  et  E.  ROSE  (D.  ch.  G.,  t.  3T. 
p.  22â7).  —  Séparation  du  bismuth  et  du  sine.  —  La  solution  i 
deux  métaux  (quelques  décigrammes  de  chacun)  est  acidulée  ptf 
5  centimètres  cubes  d'acide  nitrique  concentré  et  amenée  k  former 
environ  50  centimètres  cubes.  D'autre  part,  on  mélange  dans  une 
capsule  de  porcelaine  15  centimètres  cubes  d'eau  oxygénée  à  9-i  Qiù 
et  15  centimètres  cubes  d'ammoniaque  concentrée  ;  puis  on  y  versf 
la  solution  métallique  en  agitant  continuellemenLjl  ne  .faut  pt^ 
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procéder  inversement  en  versant  l'eau  oxygénée  ammoniacale  dans 
la  solution  des  métaux,  parce  qu'il  est  nécessaire,  pour  avoir  une 
séparation  exacte,  que  l'ammoniaque  se  trouve  en  excès  au  début 
de  la  précipitation.  Il  se  dépose  un  précipité  floconneux  jaune  pâle 
(le  peroxyde  de  bismuth  hydraté;  on  le  recueille  sur  un  flltre  et  on 
le  lave  d'abord  avec  de  l'ammoniaque  très  étendue,  puis  à  l'eau 
froide.  On  sèche  alors  vers  100*,  puis  on  détache  le  précipité  du 
flllre  autant  que  possible,  et  l'on  procède  à  l'inoinération  de  celui-ci 
avec  les  précautions  habituelles:  On  pèse  l'oxyde  de  bismuth  ainsi 
obtenu  après  calcination.  Ceci  suffit  pour  les  analyses  usuelles  ; 
cependant,  comme  le  peroxyde  de  bismuth  entraine  une  trace 
d'oxyde  de  zinc,  il  conviendrait  pour  un  dosage  très  précis, de  redis- 
soudre  sur  le  filtre  même  le  peroxyde,  à  l'aide  d'acide  azotique 
étendu  et  chaud  et  de  recommencer  la  précipitation  par  l'eau  oxy- 
génée ammoniacale. 

La  liqueur  ammoniacale  d'où  l'on  a  séparé  le  peroxyde  de  bis- 
muUi  est  évaporée  au  bain-marie  jusqu'à  sec  ;  on  a  soin  d*agiter 
continuellement  vers  la  An;  on  chauffe  ensuite  progressivement  au 
bain  d'air,  puis  sur  la  flamme,  avec  interposition  d'une  toile  en 
amiante.  On  chasse  ainsi  les  sels  ammoniacaux  ;  il  reste  du  nitrate 
de  zinc  qu'on  reprend  par  l'eau  acidulée  d'un  ]>eu  d'acide  azotique. 
On  précipite  par  le  carbonate  de  sodium,  on  recueille  le  carbonate 
de  zinc,  on  calcine  et  l'on  pèse  à  l'état  d'oxyde. 

Séparation  du  bismuth  et  du  nickel.  —  On  procède  comme  dans 

le  cas  précédent. 

Sar  remploi  du  persulfate  d'ammonium.  —  Les  auteurs  ont 
essayé  de  substituer  le  persulfate  d'ammonium  à  l'eau  oxygénée 
pour  les  séparations  des  métaux  h  l'état  de  peroxydes  ;  cette 
substitution  ne  paraît  pas  avantageuse,  en  ce  sens  que  les  préci- 
pités se  présentent  alors  sous  une  forme  moins  commode  pour  la 
suite  de  l'analyse.  De  plus  si  l'on  veut  fixer  un  dosage  d'acide  sul- 
furique  sur  le  même  essai,  il  est  évident  qu'on  ne  peut  plus  le 
faire.  l.  b. 

Snr  les  altérations  qao  fait  snbir  à  l'aau  de  l'Okar  «t  do 
TAUor  le  dérertemont  des  eaux-mères  de  la  fabrique  de  oUo- 
nzre  de  poUssinm  de  Fhiederdall;  H.  BECKHDRTS  {Arch.  d. 
Pharm,,  t.  232,  p.  S87). —  Le  mémoiro  n'a  qu'un  intérêt  purement 
local.  Il  est  cependant  curieux  de  remarquer  que  l'apport  d'une 
quantité  considérable  de  sels  magnésiens  dans  les  deux  rivières, 
n'altère  la  composition  quantitative  de  l'eau  que  sur  un  l^^j^^^^  ^ 
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de  six  kilomètres  environ.  Par  suite  de  la  présence  de  carlwiule> 
ou  de  matières  organiques,  les  sels  magnésiens  sont  prédpUéstKS 
rapidement  à  l'état  de  composés  insolubles.  p.  p. 
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NonveUe  mithode  de  production  dn  tétrobromnre  da  nr- 
bone;  H.  COLLIE  (Chem,  Soc.,  t.  65,  p.  263).  —  L*auteur  a  dëcrii 
précédemment  un  composé  résultant  de  l'action  de  l'actde  d^hy- 
dracétique  sur  le  naphtalène. 

10  grammes  de  ce  composé  additionnés  d'un  excès  d'une 
soluUon  concentrée  de  soude  et  tiraités  avec  précaution  par 
150  grammes  de  brome  fournissent  d'obord  une  liqueur  brune  et 
un  précipité.  Celui-ci  se  redissout  bientôt  et,  par  distillation,  m 
obtient  2  à  S  grammes  d'un  composé  volatil  bromé  entrainable  par 
la  vapeur  d'eau.  Celui-ci,  après  puriflcatioa,  fond  à  9i-9i^  et  bout 
sans  décomposition  à  193-191".  L'analyse  Ae  ce  produit  le  moolff 
identique  au  tétrabromure  de  cariwne  CBr*. 

D'auti'es  composés,  tels  que  l'a  et  le  ^aphtol,  l'alcool,  Yvx- 
tone,  le  glycol,  la  glycérine,  la  mannite,  les  sucres,  les  acide» 
malique,  citrique,  certains  dérivés  pyridiqucs,  quelques  alct* 
loïdes,  quelques  dérivés  benzéniqucs  et  plus  spécialement  Its 
phénols,  l'anthracène,  etc.,  traités  de  même  par  l'hypobrouiile  de 
soude  donnent  une  petite  quantité  de  tétrabromure  de  cairiK»e. 

L'auteur  fait  i>emarquer  que  le  brome  dont  il  s'est  scrxiavaitétf 
préparé  au  moyen  du  bromure  de  sodium,  de  l'acide  sulfurique  et 
du  bioxyde  de  manganèse,  il  avait  été  distillé  sur  Tacide  sulftiriqw 
concentré  et  ne  pouvait  par  conséquent  pas  contenir  de  tétrabro- 
mure de  carbone  ou  autres  impuretés,  r.  c. 

Action  du  chlore  sur  le  trimétbxléne;  0. 00STAT8OH  («fours- 
f.  prakL  Ch.,  t.  50,  p.  380).  —  Ce  travail  fait  suite  à  d'autres  tr*- 
vaux  du  même  auteur  [Bull.  {3),  t.  5,  p.  677  et  t.  $,  p.  864).  OuIk 
le  monoohloro  et  le  diohlorotriméthylène,  il  se  fait  dans  la  réaclioi 
d'autres  produits  dont  il  a  entrepris  l'étude. 

On  a  pu  retirer  de  ce  mélange  des  corps  bouillant  plus  haut  qw 
le  triméthylènedichloré,  le  chlorure  de  triméthylèae  G>H*G1*  qii 
bout  à  110-i20«,  aisément  transformable  en  chlraiiie  d*aUyle,  k 
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chlorure  de  Irimcthylènc  monocbîoré  GHCI*-GH*-GH*CI  bouillant 
à  146-148"  et  une  petite  quantité  de  son  isomère  la  triciûorbydrme 
de  la  glycérine  qui  bout  à  155-157°.  l.  bv. 

Snr  un  dArivé  mercnriqae  de  la  formamida;  B.  FISCHER  et 
B.  GRUTZNER  {Arch,  d.  Pharm.,  t.  232,  p.  829).  —  Ce  composé, 
qui  est  employé  en  médecine,  s'obtient  en  saturant  la  formamide 
par  l'oxyde  de  mercure  ft'aichement  préparé,  et  précipitant  la  li- 
queur alcaline  par  l'alcool  à  95  0/0. 

C'est  imo  poudre  blanche  qui  se  décompose  lentement  à  froid,  et 
rapidement  à  chaud  en  mettant  en  liberté  du  mercure  et  de  l'am- 
moniaque. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  soluble  dans  la  forma- 
mide et  l'acide  chlorhydrique  d'où  la  potasse  la  reprécipite  en  flo- 
cons blanc-jaunâtre.  Les  dosages  de  mercure  et  d'ammoniaque 

OH 

conduisent  à  la  formule  '^£r<^^2H  COH*  coiTespond  à  une 
combinaison  basique. 

Ce  composé  fournît  avec  l'acide  chlorhydrique  un  cblorbydraln 
qui  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  l'eau,  et  qui  répond  sensi- 
blement à  la  formule 

(WCO.AzH^Hgy 

La  solution  aqueuse  de  ce  sel  est  acide  et  précipite  l'albumine. 
La  présence  de  chlorure  de  sodium  empêche  cette  précipitation. 

Si  l'on  ¥61*96  lentement  une  solution  concentrée  de  la  combi- 
naison raercurique,  dans  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  qu'il  se 
forme  un  précipité  cristallin  permanent,  on  obtient  un  aub«  sel 

(-H.CO.AzH>„^y.HCl. 

en  aiguilles  peu  solubles  dans  l'eiiu,  ot  que  l'acide  chlorhydrique 
dilué  transforme  dans  le  chlorhydrate  précédent.  p.  v. 

Sur  la  2.3-iindécadione;  H,  FILETl  et  a.  PONZIO  {Joiirii.  f. 
prakt.  Cb.f  t.  50,  p.  370). —  La  mêthylnonylcétotte  (de  l'essence  de 
rue)  bouillant  à  230-834"  est  chauffée  au  bain-marie  avec  quatre  fois 
fion  poids  d'acide  nitrique  de  densité  1,2.  Au  bout  d'un  quart  d'heure 
la  réaction  est  terminée  ;  on  lave  à  l'eau  la  couche  huileuse  et  on 
la  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  reste  dans  le  ballon 
une  petite  quantité  d'uue  huile  brune  qui  n'a  pas  été  examinée. 

L*huile  qui  a  distillé  et  qui  est  plus  légère  que  I'&bu  est|3é^^^| 
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par  extraction  à  Téther,  puis  la  solution  éthérée  est  Imitée  park 
carbonate  de  potassium.  On  sépare  la  solutiou  alcaline  et  l'on  iDtn 
la  solution  éthérée  qui  tient  en  suspension  des  cristaux  du  sd  de 
potassium  du  dinitrononane  (Ghiozza,  C.  R.,  i.  35,  p.  797). 

La  solution  alcaline  contient  de  l'acide  non^ique  que  l'on  retire 
par  distillation  dans  la  vapeur  d'eau. 

La  solution  éthérée  est  d^tillée;  on  dissout  le  résidu  jaune  dus 
l'alcool  et  on  le  traite  par  une  solution  aqueuse  de  chloriiydnl^ 
d*hydroxy lamine  en  présence  de  carbonate  de  sodium.  On  laîsel? 
tout  pendant  un  jour,  puis  on  distille  Talcool,  on  verse  leréada 
dans  Teau  ;  il  se  précipite  une  substance  solide  qu'on  sépare  et 
qu'on  fait  recristatliser  une  ou  deux  fois  dans  l'alcool  étendu.  U 
produit  obtenu  est  la  dioxime  de  Fiiadécadione 

CaH"-C  G-CH3 

LoH     HiOH  ' 

Les  eaux-mères  contiennent  Toxime  de  la  méthytnoDyloéune 
qui  échappe  à  la  réaction. 

100  grammes  de  méthylnouylcétoue  ont  fourni  11  gramuttâde 
diin'tronoaane  potassé^  S2  grammes  de  dioxime  (tuadécadhae. 
25  grammes  d'oxime  de  la  métbylnonyleétone  et  20  grammes  ^ 
nonylate  de  calcium  ;  il  s'est  fait  également  un  peu  d*acide  uk- 
tique. 

L'acide  nitrique  concentré  fournit  un  moins  bon  rendement. 

La  dioxime  de  la  S.S-andécadione  cristallise  dans  l'alcool  étemii 
on  belles  lamelles  très  solubles  dans  presque  tous  les  dissolvait^ 
très  peu  solubles  dans  la  ligroïne;  elle  tond  k  162*. 

Elle  se  dissout  dans  la  potasse  sans  la  colorer,  mais  l'agilatios 
avec  l'éther  l'enlève  à  cette  solution.  Elle  se  dissout  égalemeal 
dans  les  acides  c}ilorhydrique  et  sulfurique  concentré,  dont  l'eanb 
précipite  inaltérée. 

L'ébullition  avec  l'acide  sulfurique  étendu  la  transforme  w  U 
monoxime  ou  isottitrosométbyluonyleétone;  une  ébullition  fAb 
prolongée  met  V andécadione  en  liberté;  il  est  très  difficile  de  !■ 
séparer  de  la  monoxime. 

V andécadione  forme  un  liquide  Jaune,  dont  les  vapeurs  fuxA  éft- 
lement  jaunes;  elle  distille  à  ISO»  sous  17  millimètres. 

On  peut  aussi  transformer  directement  la  méthylnonyicélone  «* 
dérivé  mononitrosé  en  ajoutant  du  nitrite  d'amyle  à  un  mélange  àt 
méthylnonylcétone  et  d'acide  chlorhydrique  fumant.  On  la  purtff 
par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu;  elle  fond,à  58"  et  est  idea- 

Digitizea  by  ^OOQlti 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


1451 


tique  à  celle  obtenue  par  sapoDiflcation  de  ia  dioxime.  L'hydroxyl- 
amine  la  transforme  d'ailleurs  en  la  même  ff/ox/iue  fondant  à  160. 

La  phénj^ydrazine  fournit  avec  cette  monoxime  une  hydrazone 
cristallisée  en  aiguilles  d'un  jaune  clair,  fondant  à  Ol*^.  L'acide 
sulftirique  la  dissout  en  ia  colorant  en  brun  ;  l'addition  de  quelques 
gouttes  de  chlorure  ferrique  fiilt  passer  au  violet  la  couleur  de  la 
solution. 

Vhydrazone  oxime  bvitée  par  l'acide  chlorhydrique  Aimant  est 
désoxiiaée;  on  obtient  la  moaobydrazone  de  l'undécadione  qui  est 
cristallisée  en  belles  aiguilles  jaunes  fondant  à  91-92°.     l.  bv. 

Oxydation  des  acides  gras  normaux;  R.  MARGULIES  {Mon.  f. 
prakl,  CA.,  t.  15,  p.  275). —  L'auteur  a  soumis  à  l'oxydation  divers 
acides  gras  normaux  au  moyen  du  permanganate  de  potassium, 
soit  en  solution  alcaline,  soit  en  solution  acide. 

En  solution  alcaline,  l'acide  acétique'a  fourni  de  Tacide  carbo- 
nique, de  Tacide  oxalique  et  une  trace  d'acide  formique;  en  solution 
ncidc  exclusivement  de  l'acide  carbonique. 

L'acide  propionique  en  solution  alcaline  est  transformé  en  acide 
oxalique;  en  solution  acide  en  acide  aci^tîque. 

L'acide  butyrique  normal  fournit,  en  solution  alcaline,  les  acides 
acétique  et  oxalique  ;  en  solution  acide,  seulement  les  acides  acé- 
tique et  propionique.  L'eau  oxygénée  l'oxyde  également  en  don- 
nant des  acides  acétique  et  formique,  mais  pas  d'acide  oxalique. 

L'acide  heptylique  normal  fournit,  en  solution  alcaline,  des  acides 
oxalique  et  acétique,  ainsi  qu'un  peu  d'acide  formique;  en  solution 
acide,  de  l'acide  acétique  et  une  trace  d'acide  formique.    l.  bv. 

DtriTés  de  l'acide  lactiqne;  C.  A.  BISCHOFF  et  P.  WAtDEN 

(Lieh,  Ann.  Cbem.,  t.  279,  p.  71  à  99).  —  La  lactide 

GH3.CH-C0.0 


qui  n'a  encore  été  obtenue  que  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'ocido 
lactique,  se  produit  aussi  par  la  distillation  sèche,  dans  le  vide  ou 
&  l'air,  de  Yv.'bromO'propionate  de  sodium, 'la  décomposition  de  ce 
sel  à  l'air  a  lieu  à  une  température  voisine  du  point  d'ébullilion  de 
la  lactide  (255' sous  757""");  en  efiet,  le  sel  maintenu  à  250"  ne  cède 
pas  de  lactide  à  l'acétone. 

Lactaniîide.  —  Les  auteurs  confirment  les  indications  données 
sur  ce  corps  par  M.  Leipen,  en  1888.  Elle  est  dédoublée  par  l'jin^ 
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hydride  acétique  bouillant,  avec  production  d'acétanilide  (ce  qai 
n'a  pas  lieu  pour  Tanilide  glycolique). 

Anilide pyruvique  GH5.C0.C0.A2HG«Hs.  —  L'action  de  PCP 
sec  sur  la  laclanilide  fournit  à  l'abri  de  l'bumidilîè,  d'abord  à  froid, 
puis  au  bain-msrie,  un  produit  solubic  dans  le  benzène  el 
qu'on  peut  enlever  immédiatement  ou  après  lavage  à  l'eau  (roidf 
pour  enlever  POCl^.  L'addition  de  ligroïne  à  la  solution  bonzénique 
en  sépare  de  petites  aiguilles  fusibles  à  79-82*  et  ayant  po«r  com- 
position G**H'*A2*C1*0*.  L'eau  bouillante  les  dissout,  mais  on  ie 
décomposant  et  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  de  ptwSf» 
aiguilles  fusibles  à  104°  qui  constituent  la  pyruvanilide.  Le  dura- 
blement a  lieu  d'après  l'équation 

C«H»Az3a20»  =  C9H»A«0>-|-HCl  +  HCIAzHSCW. 

Cette  anilide  se  produit  encore  par  l'action  de  PGt^  sur  la  laclani- 
lide dissoute  dons  le  benzène  ou  dans  le  chloroforme  ;  il  se  forme 
alors  en  oulre  le  phosphate  Irtlactanilidique  (voir  plus  loia).  On 
dissout  1  molécule  de  lactanilido  dans  10  parties  de  benzène  etoB 
y  ajoute  peu  à  peu  2  molécules  de  PCI*  en  chaufTant  doucement  au 
bain-marie.  On  neutralise  ensuite  par  une  solution  aqueuse  de 
GO'Na*.  on  sépare  la  solution  benzcniquo  du  phosphate  en  tpi*^ 
tion,  on  la  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  l'abandonne  à 
révajioFHtion,  puis  on  fait  cristalliser  l'anilide  pyruvique  dans  l'eau 
bouillante.  Dans  ces  opérations  on  sent  plus  ou  moins  l'odeur 
isonitriles  (dédoublement  de  l'anilide  ou  de  son  imidochlorure  en 
phénylisonitrile  et  acide  acétiqne  ou  chlorure  d'acétyle;  cp  qui 
est  l'inverse  de  la  synthèse  opérée  par  M.  Nef).  L'action  île  l'amal- 
game de  sodium  sur  la  solution  alcoolique  de  la  pyruvanilide  oa 
celle  de  la  soude  aqueuse,  la  transforment  en  un  polymère  préci- 
pilable  pjir  l'acide  chlorhydrique  et  déjà  signalé  par  M.  Nef.  t> 
polymère  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  prismes  brillaoL^ 
iusibles  à  âOd**,  peu  solubles  dans  l'eau,  l'éther,  Tacétone  et  le» 
acides  minéraux  étendus,  solubles  dans  l'acide  acétique  et  danslft 
alcalis;  le  poids  moléculaire  d'après  le  point  d'ébullitioo  de  ^ 
solution  acétique  est  C**H**Az*0*.  Le  chlorure  d'ac^^tyle  est  sans 
action  sur  ce  polymère  et  la  phényihydrazine  ne  s'y  combine  pi5. 
La  sublimation  régénère  la  molécule  simple. 

a-Cliloropropiouamlide  CH3.GHCi.COAzHG«H5.  —  On  l'obtiem 
par  l'action  de  PCI*  sur  la  lactaniiide.  Elle  cristallise  daas  b 
ligroïne  en  lamelles  fusibles  à  92*,  solubles  dans  la  plupart  de* 
dissolvants  organiques.  ^  . 
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Phosphate  irilactanilidiquc  PO(OCH(GH»).CO.AzHG«H5)3.— Sa 
formation  a  été  signalée  plus  haut.  II  cristallise  en  petites  tables 
quadrangulaires  nllongées,  fusibles  à  SOS*",  ne  se  dissolvant  faci- 
lement que  dans  Talcool  bouillant,  le  chloroforme  et  l'acide  acé- 
tique. 

Lacto-o.-ioluide  CH».CH(OH)CO.  AzHG«H*CH8.  —  Obtenue  par 
l'action  de  la  toluîdîne  sur  l'acido  lactique  ou  sur  la  lactide,  elle 
cristallise  dans  l'êther  et  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  concentriques 
qui  fondent  à  75-76'  (Leipen  a  indiqué  72").  Le  perchlorure  de 
phosphore  la  convertit  vers  70»  en  o.-tohiide  pyraviqae 


cristallisable  dans  l'alcool  en  aiguilles  fusibles  à  70-71*,  solubles 
dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  r6ther,etc.;  la  soude  caustique  la  dis- 
sout et  les  acides  précipitent  de  la  solution  son  polymère 
C*i>H*'Az*0*  qui  cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  177*. 

a-CA/oro/ïroj3»ïo/u/rfe(or;Ao)CH».CHCl,COA2HCTH7.-- Aiguilles 
fusibles  à  111"  obtenues  par  l'action  de  PCI*  sur  la  lactotoluide  en 
solution  benzénique  bouillante,  distillation  dans  le  vide,  traitement 
du  produit  passant  vers  HO"  et  cristallisation  dans  l'alcool  absolu. 
La  môme  réaction  donne  naissance  au  phosphate  hctotoUiîdique 
PO(OCH(CH»).G0AzHG''H"')«,  avec  production  intermédiaire  d'un 
])hosphate  chloré;  l'fHher  non  chloré  crisLallise  dans  Talcool  en 
aiguilles  hexagonales  fusibles  ii  177°. 

La  p.-tobiîde  pyruvique,  préparée  par  la  toluide  lactiiiue  corres- 
pondante (fusible  à  202-208°),  cristallise  dans  le  benzène  en  lamelles 
quadratiques  fusibles  à  109»,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acé- 
tone, le  chloroforme  et  l'acide  acétique.  Elle  se  dissout  dans  la 
soude  faible  et  se  transforme  ainsi  en  un  polymère  QX'H^Az'O*, 
précipîtahle  par  les  acides  et  cristallisable  en  prismes  microsco- 
piques fusibles  à  207»,  moins  soluble  dans  les  divers  dissolvants. 
Le  phosphate  lacto-pAolaidiqnc^  formé  en  même  temps  par  l'action 
de  PCP  sur  la  lactotoluide,  dissoute  dans  le  benzène  ou  dans  POCl*, 
est  précipité  de  sa  solution  benzénique  poi-  la  ligroïne  on  cristaux 
grenus  fondant  à  156".  L'action  de  PGl*  seul,  à  une  température 
plus  élevée,  Iburait  Va^chlovopropiotohiidc  GH3.GHGl.G0A?HG''Hi 
et  le  dérivé  a-dichloré  CH».ClG*.C0AzHG''H7.  Le  premier  cristal- 
lise dons  la  ligroïne  eu  lamelles  incolores,  fusibles  à  124";  le 
second  fond  à  8{-86<*  et  se  présente  eu  lamelles  incolores  aisément 
solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants. 


Lactométhylanilide  GH».CH(OH)CO.Az(CH»){G«H»).  —  Elle  a 
été  obteuue  par  l'action  de  la  méthylantline  sur  la  lactide.  l'Aj^idv'l 


CH3.C0.C0.AzHGW, 
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lactique  ou  Téther  lactique,  mais  le  rendement  est  faible.  Le  )inh 
duit  distille  à  175"  som  la  pression  de  14  millimètres  el  crisUlË5< 
en  tables  clioorhombiques  lusibles  à  95-96',  aisément  solubles  i 
froid  dans  l'acide  acétique,  le  sulfure  de  carbone,  le  benzène;! 
chaud  dans  Teau,  l'alcool,  la  ligroïae.  Soumise  à  Tactioa  de  PCP, 
elle  n'a  pas  fourni  de  produits  bien  définis. 

La  gîycéro-pAolaide  CH« .  (OH)  .CH(OH) .  GOAzHG'H'  a  été  pré- 
parée en  vue  d'obtenir  Vap-dicbloropropiotolaide;  mais  le  faible 
rendement  n'a  pas  permis  de  tenter  la  réaction.  Elle  cristallise 
dans  Peau  bouillante  en  lamelles  fusibles  à  i20-132*,  sohiUesduE 
l'alcool,  rétber,  l'acide  acétique,  etc.,  ainsi  que  danslasoDdei 
froid. 

LBcKH^naphtalide  CH*.CH(0H).G0.AzH0"H7.  —  KUe  cristil- 
lise  dans  l'alcool  faible  en  prismes  déliés  fusibles  à  108',  soluble> 
à  froid  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  le  chloroforme,  l'acide 
«eéCîqne  et  l'acétone.  On  n'en  a  pas  obtenu  de  dérivé  acétylé  par 
l'action  de  l'anhydride  acétique;  mais  celle  du  chlorure  debw- 
zoyle  fournit  le  dériré  beniorlé  CHa.CH(OGiHH))CO.AzHC>*ir 
qui  cristallise  dans  l'alcool  aveo  1  moléruleH*0  en  aiguilles  déliées 
fusibles  à  155' 

L'action  de  PCI'  sur  la  lactonaphtalide  a,  fournit  une  série  de 
dérivés  dont  la  séparation  offre  beaucoup  de  difficulté;  entre  autret 
la  naphtalide  pyruvique  Aisible  à  i08'103*  et  sans  doute  son  poly- 
mère fusible  à  £02*. 

La  lacto^uaphtalide  cristallise  eu  aiguilles  fusibles  i  137^> 
L'anhydride  acétique  est  sans  action;  le  chlorure  de  benzoyle  four- 
nit le  dérivé  p,  qui  fond  à  177*.  m.  w. 

Dérivés  de  l'acide  glycolique;  C.  A.  BISCHOFF  et  P.  WilDEV 

{Lieh,  Abu,  Chem.^  t.  279,  p.  45  à  79).  —  Pour  obtenir  la  polf- 
GH«-0-CO 

glycolide  ^  ^        que  les  auteurs  ont  si^olée  dans  une  m* 

préalable  [B»U.  (3),  l.  10,  p.  1051],  il  est  bon  de  mélanger  le  bn>- 
macétate  de  sodium  avec  du  pétrole  bouillant  entre  150  et  200*,  i 
cause  de  la  mauvaise  conductibilité  du  sel.  Distillée  </Aa5/er/(fe,ii 
polyglycolide,  qui  fond  à  SaO-SSO*"  fournit  un  produit  huileux  (fuise 
concrète  rapidement  et  qui  cristallise  dans  l'alcool  et  le  chlorofbnue 
bouillants  en  lamelles  brillantes,  insolubles  dans  Téther  et  hi^Hn^ 

CH»\ 

à  86-87*.  C'est  la  giycolide  i    ^>0,  que  la  distillation  sous  la  iffw 

sion  ordinaire  convertit  de  nouveau  en  polyglycolide,  fusible  à  âS*- 
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Peu  soluble  dans  l'eau  froide,  elle  cristallise  en  grande  parlie  de  sa 
solution  bouillante  ;  une  partie  se  polymérise  et  une  ébullition  pro- 
longée la  convertit  en  acide  glycolique. 

G//coAiiijViV/eGH«(OH).COAzHC«H».  Elle  se  forme  à  100»  lors- 
qu'on chaufié  molécules  égales  de  glycolide  et  d'aniline.  Elle  cris- 
tallise dans  l'eau  en  grands  rhomboèdres;  dans  le  benzène,  en 
prismes  microscopiques.  Elle  fond  à  97*.  MM.  Norton  et  Tscher- 
niak,  qui  l'ont  obtenue  déjà  à  l'aide  de  la  polyglycolide.  ont  annoncé 
qu'elle  cristallise  dans  l'eau,  soit  en  prismes  fusibles  h  92*,  soit  en 
aiguilles  fusibles  à  108";  les  auteurs  n'ont  pu  confirmer  ce  fait. 

Chlorure  de  tkp-dicblorO'^BÎlacétyiaeétattilide 


On  Tobtient  en  maintenant  pendant  quelques  jours  liO*  un  mélange 
de  1  molécule  de  glycolanilide  et  de  2  molécules  PGl*.  Après  avoir 
distillé  roxychlorure  de  phoq}hore  dans  le  vide,  on  épuise  le  résidu 
par  l'acétone  chargée  d'acide  chlorhydrique  qui  laisse  une  poudre 
jaune;  celle-ci  cristallise  dans  un  mélange  d'acétone  et  d'alcool  en 
aiguilles  jaunes,  se  décomposant  à  209-212*.  Ce  corps  est  identique 
avec  celui  obtenu  par  M.  Wallach  en  traitant  la  chloracétanilide 
par  PCI'.  Dissous  dans  l'alcool  chaud  et  traité  par  le  carbonate  de 
sodium  étendu,  il  fournit  une  base  C**H**Az*Cl*  qui,  après  évapora- 
tion,  cristallise  dans  le  chloroforme  en  aiguilles  presque  incolores, 
fusibles  à  133-134*.  Cette  base,  formée  par  élimination  de  HGi,  est 
soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants,  sauf  l'eau  et  la  li^oïne  ; 
elle  donne  des  sels  jaunes. 

En  traitant  le  chlorure  C"H**Az*Gl*  par  l'acide  acétique  et  la 
poudre  de  zinc,  puis  versant  le  mélange  décoloré  dans  un  excès 
de  soude,  on  obtient  une  autre  base  cristalUsable  dans  l'alcool  et 
nisible  à  172*,  répondant  sensiblement  à  la  formule  C**Hi*Az*Cl, 

soit  probablement  CH*Ct  C^q^^  qj^^^^jQ^^s. 

En  dissolvant  la  glycolanilide  dans  roxychlorure  de  phosphore 
et  y  ajoutant  2  molécules  de  PGl',  on  obtient  la  chloracétanilide 
fusible  à  133*,5-13i*,5;  qui  elle  même  est  convertie  iwr  l'action  de 
SPG1>  en  dichloracétaniiide^  fusible  à  116-117°. 

Phosphate  de  glycolanilide  P0(0GH«.C0.AzHC«H8)».  —  Cet 
éther  se  forme  dans  diverses  circonstances  et  accompagne  notam- 
ment les  produits  ci-<les&us;  par  le  contact  prolongé  de  la  glycola- 
nilide avec  P0C13,  etc.  11  est  diflicilement  soluble  daus  l'eau,  réther,, 
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le  benzène,  les  acides  minéraux,  Tainmoniaque,  soluble  à  chawl 
dans  l'alcool,  l'acélone,  l'acide  acétique,  la  soude.  Il  cristallise  en 
fines  aiguilles  incolores  qui  fondent  à  196*, 

L'action  llnale  de  PGI»  en  grand  excès  transforme  la  glycolau- 
lide  en  oxanilide. 

G//coAo -/o/uirfeGH«{OH).CO.AzH.C«H*CH».  —  Elle  se  ïonne 
lorsqu'on  chauffe  l'o.-toluidine  avec  l'acide  glycolique  ou  avec  b 
polyglycolide.  Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  67*,  solubles 
dans  le  benzène  chaud,  le  chloroforme,  l'alcool,  l'acétone  et  l'acide 
acéUque.  Traitée  par  elle  fournit  le  phosphate 

P0(0 .  GH' .  GO .  AbHC6H*GH3)S, 

qui  cristallise  dans  l'alcool  en  petits  prismes  fusibles  à  143*.  Eo 
arrosant  de  chloroforme  le  mélange  de  toluide  et  de  PCX'  el  en 
l'exposant  à  l'air  humide,  on  obtient  le  phosphate  acide 

PO' 

^(0CH».œAïHCnF)2* 

fusible  à  168-170%  soluble  dans  le  chloroforme  chaud,  l'alcool,  l'a- 
cide et  l'éther  acétiques.  Le  premier  de  ces  phosphates  est  aocxw- 
pagné  de  cblororélyl-o.-ioluide  CH'Cl.CD.AzHCW,  lamelles 
incolores,  fusibles  à  111-112*,  insolubles  à  froid  dans  l'eau  et  dans 
la  ligroïne,  solubles  dans  la  plupart  des  aub-es  dissolvants. 

La  glycoUp.-tolaide^  préparée  comme  le  dérivé  orZ/ro,  cristallise 
en  aiguilles  incolores,  loisibles  a  148".  Traitée  par  PQ*  vers  lOO*, 
elle  fournit  le  chlorure  de  ap-dichlorù-^p.-crésyheéiyhieéto-p.'li^ 

CICH^-G  CH-GGl  .     .  .  „.     ^  ^. 

Inifip  11       I     li  qui  cristallise  dans  1  acétone  eo 

G'hAz    a    AzGmi  ^ 

cristaux  d'un  jaune  foncé,  se  ramollissant  à  868-265'  el  st»  décom- 
posant à  270".  Il  se  dissout  dans  l'alcool  aqueux  chaud  et  se  trans- 
forme par  l'ébulUtion,  plus  rapidement  en  présence  de  CO»Na»  «i 
fines  aiguilles  qui  se  déposent  par  le  refroidissement,  qui  fondent 
à  133'  et  qui  constituent  le  composé  bichloré  C**H*«Az«Cl*  on 
G»»H»»Az«Cl*. 

L'action  do  2  molécules  PGl'  sur  la  gi y col-p. -toluide,  en  présence 
du  chloroforme  el  de  l'humidité  fournit  le  phosphate  triffijrcoî-p.- 
tohiidiqiie  PO(OGH« .  GOAzHCH"')»,  cristallisant  dans  Talcool  t-o 
aiguilles  fusibles  à  188*.  Get  éther  est  accompagné  de  chlor/tc  tyl- 
pAoluide  GH»G1.C0.  AzHG«H*GH»  qui  reste  dissoute  dans  le  chlo- 
rofoiine  et  qui  crislalliso  dans  l'alcool  aqueux  ;  elle  fond  à  161-IOâ". 
L'action  finale  de  PCI'>  en  excès  donne  Voxaïo-p.-tohide  ftisible 
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à  263**.  Parmi  les  autres  produits  de  cette  action,  les  auteurs  signa- 
lent encore  la  dicMoraeéto-p.-toIuide,  qui  fond  à  153-154*. 

Glycol-a-naphtalide  CH»(OH)GO.AzHC*«H'J.  —  Obtenue  par  mo- 
lécules égales  de  polyglycolide  et  de  naphtylamine,  elle  cristallise 
dans  Tacétone  en  tables  clînorhombiques  ftisibies  à  128*. 

L'anhydride  acétique  bouillant  la  convertit  en  acétonaphtalide  « 
(fusible  à  159°). 

I»a  glyùoî-p-naphtaUde^  aiguilles  incolores  fusibles  b  188*  est  con- 
vertie de  même  en  scéto-naphtaïide  p,  fusible  à  132".  Traitée  par 
PG1>  en  solution  benzénique,  elle  donne  une  petite  quantité  d'un 
précij)itë  cristallin,  (Usible  à  lOS-196**,  ayant  sensiblement  la  com- 
po&ït\ondupbosphategl\-eolnapbtaJidiqaePO[OC3i*.COAzHCi^^ 

ED.  W. 


Dérivés  des  acides  a-oxybntyriqnes  ;  G.  A.  BISCBOFF  et 

P.  WALDEH  {Licb.  Ami.  Clivni.,  t.  279,  p.  100-118).  —  La  dilao 

tide  oxybutyriqae  normale  a  été  préparée  par  distillation  dans  le 

vide  de  ra-bromobutyrate  normal  de  sodium  C*H*BrNaO*-|-0,5H*O 

(lamelles  incolores).  Elle  distille  sous  la  pression  ordinaire  à 

257-258*  et  so  concrète  par  le  froid  en  aiguilles  mamelonnées 

fusibles  à  81-22*.  Le  poids  moléculaire  déduit  du  point  d'ébullition 

,   .       ,  ,      ,  C«H».CH-CO-0 

de  sa  solution  acétique  est  représente  par         i  i 

0— GO-GH.G»H» 

Sa  formation  est  accompagnée  de  celle  d'un  peu  d'acide  croioniqae 
fusible  à  72*.  L'acide  a-oxybu  lyrique  normal  bout  à  140*  sous  la 
pression  de  14  millimètres  et  fond  à  42",  conformément  à  l'indica- 
tion de  liiarkownikofl.  Sous  la  pression  de  764  millimèti'es,  il  passe 
entièrement  entre  200  et  230*,  principalement  à  225*  qui  est  par 
conséquent  son  point  d'ébullition. 

UimWde-a-oxybalyrique  GH».CH*.GH(0H).CO.AzHG«PF  cris- 
tallise dans  l'éther  addiliouué  de  ligroïne  en  aiguilles  incolores 
Tusibies  à  90°.  VoMoluide  cristallise  en  lamelles  qui  fondent  à  57*. 
La  pMoluide  cristallise  dans  l'eau  on  longues  aiguilles  qui  fondent 
a  112-113*. 

Traitée  par  PGl'  (2  moléc.)  en  présence  de  chloroforme,  cette 
toluido  a  fourni  la  pMoluide  propionyî-formique 

Cnis.GO.GOAzHG'lP, 

soluble  dans  Teau  chaude  et  cristallisant  dans  l'alcool  en  tables  clî- 
norhombiques fusibles  à  130-131*;  dans  l'éther  on  aiguilles.  Ëlle 
eat  soluble  dans  la  soude  froide;  Taddition  de  HGl  ti  la  soïi^ggij^l^ 
pce.  GuiH.,  3*8âR.,  T.  XII,  1894.  — TraT.  ètrang.  ^  th!  ^ 
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précipite  un  polymère  fusible  à  192"  et  chatallisable  daos  rskocl 
faible  en  lames  orthorhombiques. 

Vo-imphtaUde-^-oxybulytiqae  G«H« .  CH{OH) .  CO .  AzHC'W 
cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  fusibles  à  96*,  elle  disUlle 
à  335°  sous  une  pression  de  162  millimètres.  La  fi-napblalideko& 
à  lâ6<*  et  cristallise  en  tables  rectangles.  Dans  la  préparation,  S  sr 
forme  une  (quantité  notable  de  ^p-dinaphtylamine. 

Vacide%'Ox/isobutyrique{CHi)*CiQH).COOH  disUlle  sans  donoer 
de  lactide.  Les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  celle-ci  par  h 
distillation  dans  le  vide  de  Y%-bromoisobutyrale  de  sa^u 
G*H«0»NaBr  + 1/2  H»0.  Sous  la  pression  de  10  centimètres,  ce  sd 
commence  déjà  à  se  décomposer  vers  30*,  mais  il  n'y  a  pas  de 
produits  gazeux.  Les  produits  distillés  donnent,  après  rectificatioB 
sous  la  pression  ordinaire,  de  Y  acide  mfVacrj'/i^He  distillant  à  160*, 
prismes  fusibles  à  16*  ;  de  l'acide  polymétacrylique,  masse  {»- 
celanée  formant  le  résidu  ;  de  l'acide  oxyisobutyrique,  paâsi&l 
à  212",  fusible  à  79*  (10  0/0  environ),  mais  point  de  lactide. 

Un  mélange  de  P*0*  (50  gr.)  et  d'acide  Gc-oxyisobutyrique  (50  pr-' 
mousse  et  brunît  lorsqu'on  le  chauffe.  La  distillation  de  ce  m&m^ 
au  bain  d'huile  fournit  de  Voxyde  de  carbone  (pas  de  CO*},^ 
Valdéhyde,  de  Vacétoue^  de  l'acide  acétique.  Après  traitemenl  da 
produit  distillé  piu*  CO^Na*,  il  resta  une  huile  incolore  à  odeff 
camphrée,  bouillant  à  150-155°,  dont  l'étude  reste  à  faire;  mù^i 
ne  se  forma  pas  de  lactone,  non  plus  par  raclton  d'une  lempéralure 
de  200-21 5*  en  tubes  scellés. 

d-Oxyisobutyranilidc  (GH»)«COH .  CO .  AzHC'H*.  —  Elle  cii4il- 
lise  dans  l'eau  en  tables  rhombiques,  fusibles  à  136*.  Traitée 
PGl'*,  elle  donne  une  masse  violacée  qui,  agitée  avec  le  chlorofora», 
fournit,  après  dissolution  préalable,  un  précipité  volumineux  Manr 
que  le  benzène  convertit  en  petites  aiguilles.  Celles-ci,  qui  roadenl 
k  113*  paraissent  être  im  chlorhydrate  de  l'anilidc,  dédouH«Wf 
par  l'eau.  Quant  h  la  solution  chloroformtque,  elle  contient  ^ 
VaL-cbioriaobatyranilide  (CH»)*.CCl.COAzHC»H*  qui,  après  fvi- 
poration  et  cristallisation  dans  la  ligroïne,  se  présente  en  grainlt^ 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  67-68*.  L'action  de  PGI»  en  présent* 
de  POCl»  fournit  en  outre  le  phosphate  P0[0G(GH»)«C0A2HC«fPI' 
qui  cristallise  dans  l'alcool  en  tables  épaisses,  fusibles  à  15^1ô9'> 

a-Oxyisobutyro-o.-toIuide.  —  Cristallise  dans  l'alcocd  en  ffMÔ» 
prismes  striés,  transparents,  fusibles  à  88*,  solables  dans  ïm» 
chaude,  le  benzène,  l'acide  acétique.  Traité  par  PGI',  il  a  àwoi 
un  éther  ]>hoâphorique  et  un  composé  chloré,  fusible  k  5&^< 
sans  doute  YapChlorisobatyro^.-toluidv.  —  Vf/a^pxywibatrtof-' 
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tokidCf  Aisible  à  132",  donne  également  le  composé  chloré  corres- 
pondant, fusible  à  71)^  et  un  éther  phosphorique  cristallisé  en 
aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  160-162". 

VtrOxyisobat^To^-naphtahde  est  en  tables  reclaugulaires,fusibles 
î  159-160".  La  naphtalide  p  a  àé^k  été  décrite  par  H.  Tigerstedt. 

ED.  W. 


OériTés  de  l'acide  mallqne  ;  C.  A.  BXSCHOFF  et  P.  WALDEN 

[Lieb.  Ana.  Ch.y  t.  279,  p.  130-137).  —  La  diaailide  rnahque  (10  gr.) 
fut  traitée  par  le  perchloioire  de  phosphore  (22  gr.)  en  présence  do 
benzène  (800  gr.)-  II  se  produit  une  solution  jaune  foncée  (une 
coloration  verdàtre  indiquerait  une  réaction  trop  profonde).  Après 
dix  à  vingt  heures  de  repos  à  froid,  la  solution  fut  traitée  par  l'eau, 
puis  séchée  et  évaporée  jusqu'à  cristallisation.  Le  résidu,  privé  par 
l'alcool  de  produits  poisseux,  est  formé  de  fines  aiguilles  fusibles 
i  810-212*'.  Celles-ci  constituent  Vanilidosaecinanile  (ou  phènylas' 

CW.AzH.CH.CCK 
partûttile  ^p;AzC*H',  qui  se  produit  par  l'acide 

maléîque  et  l'aniline.  Cette  dernière  réaction  fournit  en  outre 
un  produit  entrevu  par  OssïpofT  et  qui  est  le  maléate  d'aniline 
CH.CO.OAzHaG«H» 

S produit  qui  cristallise  de  l'eau-mère  alcoolique 
H.CO.OAzH»G«H»  ^  ^ 

iu  premier  en  cristaux  solubles  dans  l'eau  et  fbsibles  a  143-U^. 

CCi.C=A2C«H»  GCl.CO 
DichJoromaléine-dianile  ||      >0        ou  II      >AzG»H*.  — 

Ca.C=A2C«H»  CG!.C=AzC«H» 
SUe  résulte  d'une  action  plus  avancée  de  PClo  et  cristallise  dans 
'alcool  absolu  en  rhombes  d'un  jaune  d'or  qui  fondent  à  186-187*. 
Sle  se  forme  aussi  par  l'action  de  PCl*^  sur  la  dianilide  tartrique. 
Di'p.'ioluide  malique.  —  L'action  de  PCl^  est  tout  autre  que 
Ja  dianile.  La  réaction  à  sec  fournit  du  chlorhydrate  de  p.'lolui- 
'iae  soluble  dans  l'eau  et  un  produit  insoluble  qui  cristaUise  de  sa 
oJution  alcoolique,  après  précipitation  par  un  peu  d'eau  de  pro- 
uîts  noirs,  on  fines  aiguilles  fusibles  à  156-158"  et  constituant  le 
CHG1.G(K 

blorosuceiiwtoluide  ^^^AzC*H*CH3. 

Ëu  faisant  agir  2  molécules  PCl*^  sur  la  p.-ditoluide,  en  présence 
e  benzène,  puis  traitant  la  solution  benzénique  par  l'eau  et  faisant 
nstalliser  le  précipité  dans  l'acide  acétique,  les  auteurs  ont  obtenu 
e  petite  mamelons  se  décomposant  sans  fondre  au  delà  de  250". 
Tapréd  l'analyse,  ce  corps  parait  être  la  p.-ditolaide  chhrosucci- 
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CH«-COAzHCiH' 
iiiqae  \  .  La  solution  benz«iique  mère  fourait  du- 

CHCI-GOAzHO"H- 

férentes  substances  par  cristatli salions  fractioiiaées  dans  Talci»!  : 
une  fraction  non  chlorée  fusible  à  âOi-207";  une  autre  fusible  i 
188-1  il%  reiifenuunt  10,27  0/0  du  ublore;  une  partie  amorphe  ioa- 
dant  entre  130  et  i^3«.  ed.  w. 

Dérivés  de  l'acide  tartrlqne  ;  C.  À.  BISCHOFF  et  P.  WAUffil 

{Lieh.  Aun.  Ch. y  t.  279,  p.  138-152).  —  La  tartranilide  pure  fond 
à  263-264°.  L'anhydride  acétique  la  convertit  à  rébullilion  en  dérivé 
diacétylé,  aiguilles  brillantes  Aisibles  à  214-215*  (c'est  le  point  àe 
fùsion  qu'assigne  M.  Poliken  à  un  dérivé  trîacétylé,  tandis  que  le 
dérivé  diacétylé  fondrait  à  227o). 

La  tartranilide  (ou  dianilide  tartrique)  délayée  dans  le  benzène 
s'y  dissout  peu  h.  peu  par  l'action  de  2  molécules  de  PCl*.  Après  a\"«r 
été  agitée  avec  de  l'eau,  la  solution  benzénique  fournit  d*aboril  des 
cristaux  de  dichloromaléine-diamle  (voir  la  note  précédente)  fnsiUe 
à  iSe-lS?*»,  puis  d'autres  cristaux  qu'on  sépare  par  cristallisatkM 
fractionnée  dans  l'alcool. 

On  obtient  ainsi  Yanilidomaléinattile 

CmHaH,G—CO.  C«H»Aa.C — C(X 

1        >AaC«H»    ou  II  >A«C6H», 

CH.CCK  CH2-CCK 

qui  se  présente  en  prismes  courts,  ftisibles  à  235*  et  qui  a  déjà  étf 

obtenu  par  divers  autres  procédés  (Reissert  et  Tiemanu  ;  Michael; 

Wislicenus  et  Spiro).  Parmi  les  autres  produits,  dilâciles  à  isoler, 

se  trouve  un  corps  jaune,  fusible  à  170-172*  (fusion  complèle 

seulement  à  178°),  répondant  à  la  formule  C^H^Az'GIO»  ;  te 

auteurs  l'envisagent  comme  la  monaniîide  auilanilidosucciniqaf 

C#H»AzH.CCl.COAzHG«H»    „     .  . 

I  .  Parmi  les  produits  possibles  de  b 

C«H»=Az.G-COOH 

réaction  se  trouverait  la  dianilide  ehlorofumat'iqae 

C1G.G0A«HC6H» 
C6H5AzH.C0.1iH 

mais  on  ne  l'a  pas  rencontrée. 

Cette  combinaison,  préparée  directement  par  le  chlorure  c&kh 
rofamarique  (action  de  PCI*  sur  l'acide  tartrique)  et  l'aniline,  cris- 
tallîse  en  longues  aiguilles  incolores  fusibles  6  186*,  solubles  seu- 
lement, k  chaud,  dans  le  benzène»  le  chiorofOTme,  l'acide  acétiqne- 
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CH(OH).COAzHCiHT  ,    .  „ 
u.-DiioIaide  tartriqae  \  (voir  B,  A.  BischoiT 

GH{OH).COAzHC''ÏP 

et  Nastvoga),  Ber.y  t.  23,  p.  850). 

L'action  à  sec  de  2  molécules  PCI''  fournit,  après  lavage  du  pro- 
duit brut  par  Teau  et  cristallisation  dans  Talcoot  bouillant,  des 
prismes  jaunes  fusibles  à  198-199*  et  constituant  le  toïuido-ehloro- 
mah'inetoHÎQ  ou  le  tolile-oMorosuccinotoUk' 

cci.cov  cHca-co. 

Il         >A«Gmi    ou                1  >A«CiHi. 
C'HiAzH.i: — CO/^  CiH'Az=C  CO/ 

Ce  corps  est  souvent  accompagné  d'un  autre  produit  moins  soluble 

dans  l'alcool  et  cristallisant  en  aiguilles  incolores  fusibles  à  192- 

CCl-CO-AzHC^Hi 
192',5.  C'est  un  produit  triehhré,  tel  que  i 

CCl-CCl=AzCTH'' 

Eniin,  dans  d'autres  cas,  les  auteurs  ont  obtenu  des  aiguilles 
jaunes  fusibles  à  ISG**,  qu'ils  envisagent  comme  la  monotoluide 

C-'HUzH .  GGlCOAzHCTH" 

tohîe-tolaido-cbhrosucciniqae  \  .  —  En 

CHiAz^C.COOH 

présence  de  PCI',  le  pentacMorure  de  phosphore  en  agissant  sur  la 
ditoluide  tartrique  donne,  entre  autres  produits,  une  poudre  inco- 
lore amorphe,  insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants,  fusible  à 
220.221»  et  répondant  à  peu  près  à  la  formule  C«H"Az»CIPO"ï. 

CH(OH).COAzHC*<'HT 
.GOAzHC»»^" 

à  180"  el  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores  qui  fondent 
ù  214'.  L'anhydride  acétique  la  tnoisforme  nettement  à  142*  en 
dérivé  diacétylêy  aiguilles  incolores,  fusibles  à  260*,  solubles  à 
froid  dans  l'acétone  et  dans  GS".  L'action  du  chlorure  de  benzoyie 
donne  en  outre  le  dérivé  c/i7>eiizoj'/é,  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu 
et  formé  de  petits  mamelons  incolores  fusibles  à  215-217*  en  se 
décomposant,  de  la  èenzoyl-%-naphtaIide  (aiguilles  fùsibles  à 
160- 161°). 

p'Diuaplitalide  tartrique.  —  Lamelles  argentines,  fusibles  à  280*, 
très  peu  solubles  dans  tous  les  dissolvants  habituels.  Le  dérivé 
diacét/lé  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  incolores 
fondant  à  240".  Le  dêriré  dihenzoylé  fond  à  119-180*  et  cristallise 
ea  mamelons  incolores,  solubles  à  chaud  dans  l'alcool,  Téther,  le 
benzène,  l'acide  acétique.  La  benzovl-^-mphtalide  produite  en 
même  temps  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  157*. 
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Résultats  des  études  sur  les  dériTés  dos  a-oxjacidn  boU' 
et  bibasiqnes;  G.  À.  BKCHOFF  {Ueb.  Ann.  Ch.,  t.  379,  p.  lô)^ 
188).  —  Les  considérations  tirées  par  l'auteur  des  études  puUtfes 
dans  les  six  notes  précédentes  ne  sauraient  ^tre  résumées  dsin- 
ment  et  nous  nous  contenterons  d'extraire  de  co  mémoire  quelque 
indications  complémentaires. 

La  décomposition  du  ehloromaioaate  de  potassium  CHCl.(CÛ*Kj' 
par  la  chaleur  lui  fait  perdre  une  quantité  de  CO*  correspondait  i 
la  quantité  de  chlorure  de  potassium  formé.  Le  résidu  n'a  tounti 
outre  HGl,  que  de  l'acide  matonique.  La  méthylebhromhaa* 
GIHS.GGI.(CO*K)*  se  décompose  vers  200«*  d'après  réquaUoo 

CH3-GGi<Ji^{^  —  CH>=CH.C03K  H- C03  +  KU. 

Propionyl-p.-loluido  0H3.GH».C0A2HG«H*GHs.  —  Crisliilfee 
dans  le  benzène  en  tables  incolores,  fusibles  à  126°. 

laobutyryl-oMoluide.  —  Ne  se  produit  facilement  qu*Mi  fiisat 
intervenir  un  peu  de  P*0*,  aiguilles  incolores,  fusibles  à  115-116'. 
solubles  dans  le  benzène,  le  chloroforme,  i'éther,  l'alcool,  racétoK' 
La  pMoluide  fond  à  109"  et  cristallise  en  lamelles. 

Phénylacéto-o.-toluide  CSHo.CH^.CO.AzHCHi.  —  Aiguilles* 
colores,  fusibles  à  159°,  solubles  dans  le  benzène,  l'acide  acéûqw> 
le  chloroforme,  l'alcool  et  l'acétone.  m.  w. 


Sels  da  l'acide  déhydraoétiqne  ;  N.  GOLUE  et  R.  LE 

(Chem.  Soc.f  t.  65,  p.  254).  —  On  a  proposé  de  nombreuses  fiv 
mules  pour  l'acide  déhydracétique.  W.  H.  Perkin  y  admet  la  prf* 
sence  d'un  groupe  carboxyle 

O 

t'.H3(;/^,C.C.H» 


CH'li'C.COail 
CO 

D'autres  auteurs  admettent  que  l'acide  déhydracétique  CfV^^ 
est  une  lactone  dérivant  d'un  acide  OHi*0>;  l'acide  déhydnn^ 
oétique  serait  alors 

O  O 

CH3C./^:0  CH» .  CO .  GH^ .  q.^  \co 
ChIJcH  .  CO .  CH3  CH*!^  JciP 

CO  fïo 
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Dans  le  but  d'élucider  cette  question,  les  auteurs  ont  entrepris 
d'analyser  les  sels  de  cet  acide,  ce  qui  n'avait  pas  encore  été  fait 
sauf  pour  les  sels  de  sodium,  C«HiO*NaH«0,  de  baryum  (GsRiO*)». 
Ba.2H»0.,  de  zinc  (G^H^O*)».  Zn.2H«0  qu'on  a  considérés  comme 
renfermant  de  l'eau  de  cristallisation  tandis  que  le  sel  d'arf^nt 
C»WO*\g,  était  anhydre. 

Au  sujet  du  dérivé  méthylique  G*H'0*CH3,  Perkin  fait  remarquer 
que  ce  dérivé  jouit  de  propriétés  remarquables  ;  il  est  très  soluble 
dans  l'eau,  fortement  acide  au  tournesol  et  donne  facilement  un 
sel  de  sodium.  Il  est  possible  que  ce  soi-disant  éther  ne  soit  que  le 
dérivé  oxyméUiylé  de  la  lactonc. 

Il  résulte  des  analyses  indiquées  dans  le  mémoire  que  tous  les 
sels  de  l'acide  déliydracétique,  sauf  celui  de  cuivre  et  le  dérivé 
éthylîque,  contiennent  de  l'eau  susceptible  d'être  éliminée  à  145*, 
laissant  un  résidu  de  formule  générale 


Mais  il  est  difficile  d'affirmer  si  cette  eau  est  de  l'eau  de  consti- 
tution ou  de  l'eau  de  cristallisation  et  par  conséquent  de  dire  si 
l'acido  déhydracétique  est  un  véritable  acide  ou  une  lactone.  Ces 


Action  interTertisaante  de  la  glycérine  (propaaetrioJ) ;E.TiO- 
HATH  {Jours,  f.  prakt  Cb.y  t.  49,  p.  546).  —  L'auteur  a  constaté 
qu'en  chauffant  du  saccharose,  du  lactose,  du  rafdnose  avec  de  la 
glycérine  concentrée  à  130"  pendant  une  demi-heure,  il  y  avait  for- 
mation d'une  certaine  proportion  de  sucres  réducteurs  ;  si  on  emploie 
de  la  glycérine  contenant  10  ou  20  0/0  d'eau,  on  augmente  le  rap- 
port de  matière  intervertie  dans  de  très  notables  proportions.  Il 
semble  donc  que  la  glycérine  agisse  à  la  manière  des  acides  étendus. 

L'auteur  en  conclut  qu'à  basse  température  la  glycérine  forme 
avec  l'eau  des  hydrates  qui  se  détruisent  à  une  température  plus 
élevée  en  mettant  en  liberté  de  l'eau    l'état  naissant.     l.  bv. 

Condensation  de  l'acide  maloniqne  (propanedioïquc)  avec  la 
mWckj\W^j\ehXou9(butmionc);  W.  HASSOT  {D.  ch.  G.,  t.  27, 
p.  1574).  —  Bn  employant  l'acétone  ordinaire,  l'auteur  a  obtenu 
un  acide  C^H^O*,  mais  on  (juantité  trop  faible  pour  pouvoir  suf- 
fisamment l'étudier.  Si  on  a  recours  à  la  méthyléthylcétone,  on  ob- 
tient un  acide  OH**0*  homologue  du  précédent,  mais  avec  un  ren- 
dement un  peu  meilleur.On  chauffe  au  bain-marie,  au  réfrigérant 
ascendant,  1  molécule  d'acide  inalonique,  4  de  méthyléthylcétonei 


(C«HiO*).M'. 
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et  un  peu  plus  de  1  molécule  d'anhydride  acétique.!!  se  produit» 
vif  dégagement  d'acide  carbonique  qui  cesse  au  boutdetroisjHus. 
On  chasse  par  distillation  l'acétone  de  Tacide  acétique  reâUQt.PlB^ 
on  distille  pendant  plusieurs  jours  dans  la  vapeur  d'eau.  Lo^sfàk 
laiteux  obtenu  laisse  par  le  repos  déposer  d'abord  une  huile  janu, 
puis  des  cristaux  de  même  couleur.  En  épuisant  l'eau-mère  pir 
l'éther,  on  extrait  une  nouvelle  quantité  du  raéme  produit  soiidF. 

1*  Le  produit  cristallisé  est  un  acidt;  inonobasique  qui,  pariftF. 
est  presque  incolore  et  Tond  à  78». 

Il  correspond  à  la  formule  G«H*«0*.  Son  poids  moIécuUirfi 
été  pris  par  ébuUioscopie  (dans  l'acétone).  Le  sel  de  bama 
{C»H»0*)*Ba  +  HK)  cristallise. 

Gel  acide  traité  par  lo  chlorhydrate  d'hydroxylamine  àw 
facilement  une  monoxime  fondant  à  195*  mais  pas  de  dioxime. 

Pour  décider  si  l'acide  contenait  un  hydroxyle  ne  faisaol  pe 
partie  d'un  groupe  GO»H,  on  a  (essayé,  sans  ré.sultat,  l'aclioo  * 
risocyanate  de  phénylo. 

On  peut  penser  provisoirement  que  la  constitution  de  wrps 
est  représentée  par  la  formule 

CH3-C=r.-C00H 

CH3-HC  l:o 

I  I 

C0-CH3 

2»  Les  pi-oriuits  liquides  obtenus  en  épuisant  à  l'étber  Tboit 
dont  nous  avons  parié  ne  sont  pas  tous  de  nature  acide.  Ce  qni 
dissout  dans  une  lessive  alcaline  reprécipité  par  Tacide  chlorty- 
drique  contient  sans  doute  l'apide  [JÎ|Jp>C=GH-nOOH. 

Quant  aux  résidus  visqueux  de  la  distillation,  iJs  ne  sont  pib 
acides  et  paraissent  Ôtre  dus  à  dos  produits  de  condensation  Jr 
l'acétone  seule.  n  ^ 

Action  de  l'hydrate  d'hydrasine  sur  l'èthar  CTaascAtifM 

(propanenUriloïque)  9tle  nitrîle  meloniqut  (propaoedinUrik-r 
R.  Ton  ROTHENBURG  {D.  ch.  0.,  t.  27,  p,  685).—  L'hydrate  dli^ 
drazine  réagit  énergiquement  cnsolutionalcooliquesurréthercyau- 
cétique,onobtientlac^a«flce//i/)/(/rflZideCA2-CH»-GO  AzH-AxI?- 
Gette  substance  est  très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  ia- 
soluble  dans  t'éther,  elle  forme  de  beaux  prismes  incolores,  fondari 
à  114.5-116". 

Comme  l'hydrazine  elle-même,  elle  s<!  combine  aux  aldéhydes  m 
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!  fournissant  des  produits  de  condensation  aisément  dédoublables 
.  par  les  acides  et  les  alcalis. 

'      La  eyanacétylbenzyîidènhydraxide  forme  do  '  petits  cristaux 
blancs  fondant  à  174",5. 

La  eyameétyliaopropényïhydrazide  fournit  de  longues  aigutllef; 
fusibles  à  152». 

La  cyaaaeélylsalicylidèahydrazide  est  en  petites  aiguiller  jaunes 
fondant  à  Ide*. 
La  cyaaacétylliydrazonepyrarate  tféihyle 

CAi-CH»-GO-AxH-A»=C<^^,f,»' 

est  on  petits  cristaux  grenus  fondant  à  144^ 

IjR  cyanncétyïhydrazone-ucétylacétate  (Téthyîe  fond  à  98°. 

La  cyaaaeétylacétylhydrazide  GAz-GH«-g6-AzH-AzH-C0-CH» 
se  forme  au  contact  de  la  cyanacétylhydrazide  et  de  l'anhydride 
acétique;  elle  fond  à  172<*. 

Le  cyanaeétylbeozène-salûttliydrazide  fond  à  176». 

Les  tentatives  pour  former  la  cyanacéthylhydrazide  n*ont  pas 
fourni  de  résultats. 

La  dieyamcétylhydrazide  GAz-GH«-CO-AzH-AzH-CO-CH«^Az 
obtenue  au  moyen  de  la  cyanacétylhydrazide  forme  une  poudro 
cristalline  qui  fond  à  162". 

Le  nitrile  malonique  se  condense  aisément  avec  Thydrate  d'hy- 
drazine  en  donnant  le  S,6-diamidopyrazol 

AsH3  AzH 

AzH     CAz=         Az  C-AzH3 
AzC-idna     AzH»-t!— ('i'h 

Ce  dérivé  constitue  uno  huile  b^une  très  aisément  oxydable  et 
difficile  à  purifier;  le  chlorure  ferrique  la  transforme  en  une  ma- 
tière colorante  violette  très  peu  soluble. 

Le  picrate  fond  à  2b(y. 

La  cotnbmaiaoa  dibenzytidénique  est  mal  cristallisée  et  fond 
à  170». 

L*auteur  a  préparé  le  picrate  dhydraziae  qui  forme  de  belles 
aiguilles  jaunes  fondant  à  184**.  Ce  produit  n'est  pas  explosif,  quand 
on  le  chauffe  sur  une  lame  de  platine.  i..  av. 


Action  de  l'hydrate  d'hydraBine  snr  les  imides;  H.  von  RO- 

itc  d'hytlrazine. 
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déplace  Tammoniaque  de  la  phtalimide  et  fournit  la  v-amià(^^é- 
mide 

\r,o 

Cette  substance  forme  une  poudre  très  peu  soluble  foodiii 
à  25(^251*. 

La  combinaison  beazyUdéaique  est  complètement  insolable  ri 
n'est  pas  fondue  à  250". 

La  combinaison  isopropyléniqae  est  peu  soluble  et  fond  à  SDO*. 

La  t^midopbtalimide  est  isomère  avec  la  pbtalylbydrtnx  qii 
possède  la  constitution  symétrique 

XO-AzH 

^GO-ÂxH 

La  succinimide  n'est  pas  modifiée  par  Thydrate  d*faydrazine,ce 
qui  fait  croire  à  l'auteur  qu'elle  possède  la  oonsUtutÙHi 
trique 


Sur  U  formation  diacides  hjdroxamiqnes  A  partir  ta 
ôthers;  A.  HAKTZSCH  (/>.  rA.  G.,  t.  27,  p.  799).  —  Les  diver- 
gences des  résultats  obtenus  par  d'autres  observateurs  au  90^^ 
l'éther  oxîmidosuccinique  GO>-C*Hs-GAzOH-CH«-COOH  onleoi- 
duit  l'auteur  à  examiner  les  impuretés  renfermées  dans  féthiT 
oxalacétique  du  commerce. 

U  y  a  trouvé,  entre  autres,  lV'<Aer  mBloniqae  et  Yéiber  fjn-  | 
yique. 

Cela  explique  les  écarts  jusqu'à  un  certain  point  ;  cepeaduL 
comme  les  sels  ammoniacaux  ^e  l'acide  en  question, de  Tacide  v- 
lonodihydroxamique  et  de  l'acide  oxaldihydroxamique  sont  assn 
analogues,  on  ne  saurait  rien  affirmer. 

L'auteur  a  décidé  de  faire  préparer  les  acides  malonodihydflKO' 
mique  et  oxaldihydroxamique  par  l'action  de  IttydroxylaroiDe  9»  \ 
les  éthers  correspondants. 

Comme  étant  d'un  intérêt  particulier,  on  peut  citer  ce  fait  qor 
l'éther  oxalique  est  le  seul  qui  se  condense  avec  l'hydroxylainiK 
neutre  non  alcaline. 

L'acide  oxaldihydroxamique  fond  ou  se  décompose  à  i65*;l<if 
suite  d'une  faute  d'impression,  sans  doute,  Lossen  avait  indii|* 
105-. 
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L'acide  malonodibydroxamtqueest  une  poudre  {grenue,  sableuse, 
qu'on  peut  faire  cristalliser  dans  Feau  tiède.  Il  est  peu  aoluble 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  Téther,  donne  les  réactions  typiques 
des  acides  hydroxamiques  (sel  de  cuivre  et  coloration  du  perchlo- 
rure  de  fer).  Il  fond  à  154-155o  en  se  décomposant  et  présrate  une 
réaction  acide  très  faible.  l.  s. 

Sur  .  les  Athers  mnciqnes  propionylés  ;  P.  FORTNER  et 

L.  SKRAUP  [Mob.  f.  ch.,  t.  15,  p.  200).  —  M.  Skraup  a  observé 
récemment  une  curieuse  isomérie  présentée  par  le  macate  déthyh 
tétracêtylê.  Les  auteurs  se  !;ont  proposé  de  rechercber  cette 
isomérie  dans  le  mucate  d'éthyle  propionylé. 

En  traitant  au  bain-marie  le  mucate  d'étbyle  par  le  chlorure 
de  propionylé  en  léger  excès,  ils  ont  obtenu  un  dérivé  UHraprû- 
pionyïé,  fusible  à  119-120*',  très  soluble  dans  l'éther,  l'acétone,  le 
benzène,  Tacide  acétique. 

En  employant  dans  les  mêmes  conditions  une  quantité  însufft' 
santé  de  chlorure  de  propionylé,  on  obtient  un  mélange  du  même 
éther  tétrapropionylé  avec  l'élher  U'ipropionylé  de  la  lactone 


CO«G»H»-C*(0-CO-C»H»)»/  1  .  Cette  lactone  tond  à  59». 


Toutes  les  expériences  entreprises  par  les  auteurs  ne  leur  ont 
fourni  que  des  mélanges  de  ces  deux  corps  et  non  pas  d'isomérie 
comparable  à  celle  qui  a  été  observée  pour  le  dérivé  tétramé^lé. 


Sar  racidfl  dAhydromuciqii*  obtenu  en  partant  de  l'acide 

S-méthylpyromnciqne  (note  préliminaire)  ;  H.  B.  HIIX  et  H.  E. 
SAWTER  (D.  eh.  G.,  t.  37,  p.  1569).  En  faisant  agir  le  brome  à 
température  élevée  sur  l'acide  .t»-bromométhylpyromuciqu6,  les  au- 
teurs ont  obtenu  l'acide  «-dibromomélhylpyromuciqueC«H*Br*0*, 
qui  cristallise  en  lamelles  minces,  et  fondalSS"  ;  en  faisant  bouillir 
cet  acide  avec  de  l'eau,  on  obtient  un  corps  présentant  les  proprié- 
téô  d'un  acide  aldéhydique  ;  mais  le  rendement  est  tellement  faible 
que  les  auteurs  préfèrent  employer  le  procédé  de  préparation 
suivant  : 

On  traite  le  chlorure  méthylpyromuoique,  à  140-150",  à  la  lumière 
solaire,  par  une  quantité  de  brome  légèroment  supérieure  à  pelle 
qui  correspond  à  2  molécules.  Le  produit  coloré  obtenu  se  prend 
en  masse;  on  le  purifie  parcrislailisation  dans  la  Hgroïne  bouillante, 
et  on  obtient  de  petits  prismes  répondant  à  la  formule  G^H^r^)*. 
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fusibles  à  102*,  solubles  dans  le  chlorofonne,  le  benzène,  le  solfar 
de  carbone,  la  ligroïne  chaude. 

L'eau  bouillante  translorme  ce  c^rps  en  acide  t-aldétiydo{^ 
mucique,  qu'on  isole  on  épuisant  la  solution  aqueuse  par  TMik, 
et  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  chaude.  On  oblipjit<^ 
l>eUes  aiguilles  répondant  à  la  formule  OHH)«.U*0  ;  elles  penleei 
leur  eau  de  cTistallisation  lentement  à  l'air,  rapidement  <laiis  Tiir 
sec. 

L'acide  anhydi>e  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles  iurok»^ 
qui  fondent  en  se  décomposant  à  205*  ;  lorsqu'on  le  chauffe  doiM- 
ment,  on  peut  le  sublimer  partiellement.  Ilestsclubledansl'alcooi, 
l'éther  et  l'eau,  peu  soluble  dans  le  chloroforme.  On  n'a  pu  obtenit 
de  sels  bien  cristallisés. 

En  solution  alcaline,  il  s'oxyde  lentement  à  l'air,  el  en  V 
chaufTant  avec  de  l'oxyde  d'argent,  on  le  transforme  en  viàt 
déhydromucique,  qui  se  sépare  lorsqu'on  acidifie  la  liqueur  iprè 
concentration.  Cet  acide  se  sublime  sans  décomposition  lorsqn» 
le  chaufTe  avec  précaution.  Il  répond  à  la  formule  C*HK)'  ;  il  d»v 
un  sel  de  baryum  bien  cristallisé,  GsHK)BBa.S,5H<0.    a.  fb. 

Synthèse  des  acides  tartriqoes  inactif  et  ractmiqna  ;  F.  FOU 

LAK  (Mon.  f.  ch.,  t.  15.  p.  469).  —  En  1864,  A.  Scha'yen(M 
(2),  t.  S,  p.  295],  en  traitant  le  glyoxal  par  l'acide  cyanhfiln^- 
obtint  un  acide  sirupeux  qu'il  nomma  a<ûde  glucotarbiq* 
Schœyer  saponifiait  avec  la  potasse  le  nitrile,  sans  l'avoir  isolé. 

Plus  tard,  M(!cker  [Bull.  (2),  t.  16,  p.  257]  saponifia  le  nilrdt 
encore  hypothétique  par  l'acide  chlorhydrique  et  retire  du  (ffo** 
ainsi  obtenu,  de  l'acide  racémique  (paratartrique). 

L'auteur  a  modiAé  légèrement  le  procédé  de  de  Forcrandpotf 
préparation  du  glyoxal;  il  refiroidit  avec  do  la  ^cele^a»" 
réagit  le  mélange  d'alcool  et  d'acide  nitrique.  Il  a  obtenu  * 
rendement  de  23  à  24  0/0;  do  Forcrand  indique  180/0. 

Le  glyoxal  est  dissous  dans  une  grande  quantité  d'aleDott*' 
se  dissout  difficilement,  puis  la  solution  est  concentrée  de  hmu'C 
à  ce  qu'un  litre  contienne  250  grammes  de  glyoxal. 

Cette  solution  est  mélangée  avec  une  solulion  ^^lemeat  ^c*' 
lique  d'acide  cyanhydrique  anhydre  ;  le  tout  est  ensuite 
eu  tube  scellé,  à  80-90",  au  bain-marie.  Ou  chasse  ensuite  l'iitf^ 
au  bain-marie  ;  ou  achève  de  l'enlever  au  moyen  du  vide.  U  {i** 
duit  ainsi  obtenu  cristallise  presque  entièrement  ;  on  le 
alors  par  une  grande  quantité  d'étûer  absolu  qui  laisse  uoeia^ 
résineuse  d'un  jaune  brun  et  dissout  le  reste.  La  solutÏMi  élbri^ 
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est  séchée  uvec  du  chlorure  de  calcium  et  additionnée  d'un  peu  do 
oarboQBto  de  calcium,  destiné  à  saturer  les  acides  qui  se  trouve- 
raient en  solution.  La  solution  filtrée,  débarrassée  d*éther  par. 
distillation  à  l'air,  suivie  de  distillation  dans  le  vide,  laisse  un 
résidu  qui  cristallise  abondamment. 

Le^  cristaux  sont  séparés  par  essorage  des  eaux-mères  et  recris- 
tallisés  dans  l'éther  absolu.  On  obtient  finalement  des  cristaux  tout 
k  fait  incolores,  tricliniques,  très  solubles  dans  l'eau,  fondant  à 
181' avec  destruction  totale.  Ce  produil,  qui  cristallise  très  aisé- 
ment quand  il  est  pur,  est  le  aitrile  de  l'acide  tarfriqae  inaotif 
(mésotartriquel. 

L'anhydride  acétique  le  transforme  aisément  en  dérivé  dJacétylé 
qui  fond  à  75-77«. 

Ce  nitrile  est  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  moyennement 
concentré,  et  la  solution  chauffée  d'abord  au  bain-marie,  puis  à 
rébuIUtion.  On  évapore  ensuite  à  sec  pour  chasser  Texcès  d'acide 
chlorhydrique,  et  on  précipite  le  chlore  à  l'état  de  chlorure  d'am- 
monium ou  à  l'état  de  chlorure  d'argent,  puis  on  traite  par  l'acétate 
de  plomb  ammoniacal  qui  fournit  un  abondant  précipité.  Celui-ci, 
lavé  à  l'eau,  est  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  décomposé  par 
l'hytlrogène  sulfuré.  La  solution  aqueuse,  ainsi  obtenue,  distillée 
dans  le  vide,  abandonne  de  petits  cristaux  incolores  qui  ne  con- 
tiennent pas  d'azote  et  sont  extrêmement  solubles  dans  l'eau.  Ils 
fournissent  toutes  les  l'éactions  de  l'acide  tartrique  inactif  ;  leur 
solution  ne  précipite  pas  par  le  sulfate  de  calcium,  le  sel  acide  de 
potassium  est  très  soluble  ;  enfin,  l'acide  se  dépose  avec  une  molé- 
cule d'eau  de  ci-istallisation  ;  une  fois  desséché,  il  fond  à  i42*,5- 


Le  sel  de  calcium  peut  être  obtenu  cristallisé  avec  trois  molé- 
cules .d'eau. 

Les  eaux-mères  du  nitrile  mésotartrique  abandonnent  même,  au 
bout  de  quelque  temps,  des  cristaux  du  môme  composé.  Après  s'en 
être  déborra^,  on  traite  les  eaux-mères  par  l'anhydride  acétique, 
pour  tes  transformer  en  dérivé  acétylé.  Go  dérivé  acéfylé  cristal- 
lise et  l'on  peut  s'apercevoir  qu'il  est  formé  de  deux  isomères  qu'on 
peut  séparer  par  des  cristallisations  dans  l'éther  et  dans  l'acide 
acéticiue. 

On  retrouve  le  dérivé  diacétylé  du  nitrile  mésotartrique  fondant 
1  75-77°,  mais  il  est  accompagné  d'un  autre  dérivé  diacétylé  qui 
Tond  à  97-98°.  Ce  dernier  est  le  dérivé  diacétylé  du  nitrile  de  Facide 
racémiquct  comme  on  peut  s'en  assurer  en  le  saponifiant  par  l'acide 
jhlorliydrique.  ^ 
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L'acide  racémiqne  ainsi  obtraa  forme  degraodeâUblestririi* 
niques,  beaucoup  moins  solobles  fimos  Veaa  que  Tacide  méâtAtf- 
trique.  Ces  cristaux  soot  aufaytlres  ;  leur  âtriulioa  pràe^lilr  b 
solution  de  sulfate  de  calcium;  leur  sel  acide  de  potasaniesl 
très  peu  soluble  dans  l'eau. 

Les  dernières  eaux-m^res  d'où  se  soot  déposés  les  nitiâes 
diacétylés  ne  coniieni»nt  plus  que  du  glyoxal.  U  est  donc  naulr- 
naut  établi  que  la  réaction  du  glyoxal  sur  l'acîde  cyanhj'dniae 
donne  oai^ance  seulement  aux  deux  nitriles  des  acides  mé«^ 
trique  et  paratartrique.  u  ir. 

Sur  qaelqaes  actftonitriles  (étbaneaitriles)  ;  W.  E8GHWSIUI 

{Lieh,  Ann.  Cb.^  t.  379,  p.  2944).  —  Après  avoir  étudié  les  pro- 
duits delà  réaction  de  l'ammoniaque  sur  la méthylèneHrj-aBbrdmp 
[Bull.  (S),  t.  12,  p.  604],  Tauteur  décrit  la  réaction  de  la  méthffa- 
raïne.  La  réaction  h  molécules  égales  fournit  un  mélange  des  de» 
nibnles  :  nitrilede  h  sarcosineCH*AzH.CS1*.CAx et  nifrifemféji- 
dig}}  Colamidique  GH*Az{GH* .  CAz)'.  On  obtient  presque  uniqoaDert 
le  premier  en  faisant  agir  10  molécules  de  raélhylamine  fsoWîM 
à  83  0/0)  sur  1  molécule  de  cyanhydrine  du  méthylène.  Le  nitriîp 
méthyldiglycolamidique  est  presque  le  seul  produit  Iwrsqw  fflo 
emploie  1  molécule  de  méthylamine  pour  t  de  cyanhj-driBC. 

Le  ttitrile  de  la  sarcosine  isolé  à  l'aide  de  i'éther,  est  on  Bqai^ 
épais  distillant  dans  le  vide,  mais  non  sans  décompositioD.  Stpfr- 
niflé  par  la  baryte,  il  fournit  la  sarcosine,  caraclèri?^  par  le  sHA 
cuivre  CHSAzH.(GH«GO*)*Cu  f  2H«0.  cristaux  rhomboîdmi<fn 
bleu  foncé. 

Le  nitrile  mctbyîdiamidoglyeolique  est  un  liquide  incolore  A?- 
tillant  à  70*,  sous  la  pression  de  45  millimètres,  et  à  i45-15<f 
la  pression  ordinaire.  Saponifié  par  la  baryte,  il  àoaw  le  wétfcyl- 
diglycolamîdate  de  baryum  en  fines  aiguilles.  Cette  saponificatiw 
exige  un  temps  assez  long.  Si  elle  est  com|riète,  on  (d»tieflt  {w 
ébullition  avec  l'oxyde  de  cuivre,  d'aboni  des  prismes  ortkortw»- 
biques  bleus  de  métbyldigfycolamidthmiidate  de  rn/rre 

[CH3A.<g|::œ^'H^V.a  +  H-0, 

d'où  H«S  isole  l'acide  correspondant  GH».\z<:^^'^"'  q«  «*- 

tallise  par  l'addition  d'alcool  à  sa  solution  aqumise  en  aig^fef 
sibles  à  168*.  Le  mélhyldiglycolaroidati^  de  cuivre  qui  uirtA"» 
ensuite  CH'Az(GHKX)<^u  est  en  petites  tables  quadmapitM**- 
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L'éther  cyanacétique  donne  lieu  à  des  condensations  analc^ues: 
avec  l'aldéhyde  anisique ,  il  fournît  Vétber  p'méthox/pb&ijûrtpr 
Bucrylique 

(OGHS)CeH«-GH=C-CAB 

Ce  corps  fond  à  85*  ;  rébullition  avec  l'eau  r^éaère  les  compo 
sants. 

La  saponification  décompose  le  carboxéthyle,  mais  il  est  sik 
action  sur  le  groupe  CAz.  L'acide  correspondant  fbad  k  286*. 

Le  brome  donne  avec  cet  acide  unprodait  de  substitution  jnofio- 
hromét  fusible  à  185°. 

L'aldéhyde  cinnamtque  donne  un  êtber  ànaamylcy'HMcry&pt, 
fusible  a  114°,  Tacide  correspondant  fond  à  196'*;  il  donne  aveclt 
brome  un  bromure 

C.«H*-CHBi-CHBr-CH=C-C03C?H5 

qui  fond  à  9.V. 

Le  produit  de  condensation  avec  le  furfurol  forme  des  aiguiUei) 
blanches,  fondant  à  94*  ;  son  acide  fond  à  218*  ;  il  donne  un  éériti 
moaohromé  fondmi  à  114°. 

Le  dérivé  pipéronj^Iidénique  fond  à  106",  l'acide  fond  à  230*. 
Vnoide  bromochloré  à  ISl*. 

Le  dérivé  salicylidéniquo  fond  à  140*  ;  il  provient  de  )a  coodea- 
sation  d'une  molécule  d'aldéhyde  salicylique  avec  deux  d'étbcr 
cyanucétique 


(0H)C«H3r^A.  _ 


Lti  saponification  alcaline  de  ce  produit  conduit  à  une  soiv 
d'imide 

(0H)aW3<Q';||^g>A.H. 

qui  fond  à  280"  et  dont  le  sel  de  potassium,  traité  à  Tehnlliti-v 
par  l'acide  sulfuri(iue  étendu,  se  convertit  en  oyanocoumariae 

,CH-CA«  /GH-CAx 

lom&nv  >oo  +iPo=A«H»+cm»<  >go 


nt  transflo] 
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eomaritteeavboniquey  fondant  à  iST*".  On  obtient  plus  simplement 
cet  acide  par  ébuUition  du  produit  primitif  avec  un  excès  d'alcali. 

L.  BV. 

Sur  deax  nouvelles  hexites  et  les  combinaisons  des  alcools 
polrotomiqnes  avec  l'alddhyde  benzylique  ;  E.  FISCHER  (D,  ch. 
G.t  t.  27,  p.  1524).  —  Des  dix  hexites  dont  la  théorie  permet  de 

prévoir  l'existence,  on  ne  connaît  jusqu'ici  que  cinq,  deux  mannites, 
deux  sorbiles  et  une  dulcite.  L'auteui*  a  réussi  à  obtenir  deux  nou- 
velles combinaisons  du  groupe  de  la  dulcite  :  l'une,  la  d.-talite, 
produite  par  la  réduction  du  d.-talose,  est  un  sirop  incolore  qui 
fournit  avec  Taldéhyde  benzylique  une  combinaison  tribenzylidé- 
nique  caractéristique  ;  l'autre  dérive  de  la  dulcite.  On  sait  que  l'un 
des  produits  d'oxydation  de  ta  mannite,  le  fructose,  donne  par 
réduction  de  la  mannite  et  de  la  sorbite,  et  que,  par  suite,  cette 
réaction  permet  de  transformer  la  mannite  en  sorbite.  D'une  ma- 
nière analogue,  la  dulcite,  oxydée  par  le  peroxyde  de  plomb  et 
l'acide  chlorhydrique,  fournit  un  cétose  dont  la  réduction  au  moyen 
de  l'amalgame  de  sodium  produit  une  nouvelle  hexite  qu'on  isole  à 
l'état  de  combinaison  beazylidé nique.  L'auteur  considère  cette 
hexite  comme  la  forme  racémique  de  la  talite  et  lui  réserve  le 
nom  de  talite  (i);  sa  formation  répondrait  à  la  transformation  de  la 
mannite  en  sorbite  ;  pour  que  la  preuve  fût  complète,  il  faudrait 
arriver  à  préparer  ce  corps  au  moyen  des  deux  talites  optiquement 
actives,  ce  qui  exigerait  la  préparation  de  la  l.-talite  en  partant  de 
l'acide  l.^atactonique. 

Formation  dfi  tacide  oxymélbyipyromucique  en  partant  de 
f  acide  gaiacloniqae.  —  L'acide  taionique,  matière  première  de  la 
préparation  de  la  talite,  s'obtient  en  traitant  l'acide  gelactonîque 
par  la  pyridine.  Il  se  forme  dans  cette  préparation,  comme  produit 
accessoire,  un  acide  C*H*0*,  qui  n'est  autre  que  l'acide  oxyméthyl- 
pyromucique  de  Hill  et  Jennings.  On  le  sépare  à  l'état  de  sel  ba- 
sique de  plomb  de  l'acide  taionique  brut,  après  qu'on  a  précipité 
l'acide  galactonique  sous  la  forme  de  sel  de  cadmium  ;  le  sel  de 
plomb,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  fournit  l'acide  qui  cris- 
tallise par  concentration.  On  le  purifie  pac  cristallisation  dans 
:*acétone,  puis  dans  l'eau  ;  il  fond  en  se  décomposant  à  165-170°. 

La  formation  de  l'acide  oxyméthylpyromucique  exprimée  par 
'équation 

CH'OH.CHOH.CIMHI.GaOH.CW>B.CB^«  =  GI|iOa.CcCB.CH=C.GOOH  +  SB*0, 

lorrespond  à  la  ti*ansformution  de  l'acide  muciquc  en  acide,  déhy- 
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dromucique  ou  à  celle  des  aldopentoses  en  furfurol  \  elle 
aussi  et  surtout  la  transformation,  décrite  antérieurerant,  deFic^ 
arabonique  en  acide  pyromucique. 

d.-Talite.  — La  lactone  obtenue  en  évaporant  la  solutioaaqon' 
de  Tacide  talonique  est  dissoute  dans  10  fois  son  poids  d'eau  ^ 
cée  et  réduite  par  l'amalgame  de  sodium,  d'abord  en  liquetirvi^i 
puis  en  liqueur  faiblement  alcaline,  jusqu'à  ce  que  tout  poBfK 
réducteur  (dû  au  sucre  formé  comme  produit  inlermédiaire! 
disparu.  Il  faut  employer  un  poids  d*amalganie  à  2,5  0/û  épki 
50  fois  le  poids  de  l'acide  talonique. 

On  concentre  la  solution,  exactement  neutralisée,  jusquii 
tallisation  commençante,  et  on  la  verse  dans  16  fois  soanbK 
d'alcool  absolu  chaud.  liqueur  Altrée,  évaporée,  est  révise p* 
l'alcool  absolu  bouillant,  qui  ne  dissout  pas  le  talonate  de  sodin» 
et  la  liqueur  flUrée  fournit  par  évaporation  un  sirop  iDcoiw<i' 
talite,  dont  le  poids  s'élève  h  40  0/0  environ  du  poids  de  l'ati^ 
talonique  employé.  Elle  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'aleool,  ia 
soluble  dans  l'éther. 

La  combinaison  benzylidénique  caractéristique  s'obtient  en  ^ 
solvant  1  partie  de  sirop  dans  2  parties  d'acide  sulfuriqueiSOf*' 
et  ajoutant  2  parties  d'aldéhyde  benzylique.  On  agite  éiiei;p<|<^ 
ment,  et  on  obtient  au  bout  de  quelques  heures  des  cristmaip'<* 
sépare  après  deux  jours  ;  on  les  lave  à  l'eau  et  à  l'éther;  part'*' 
tallisation  dans  400  fois  leur  poids  d'alcool  bouillant,  on  (àl^ 
des  aiguilles  incolores,  répondant  k  la  formule  G*UH)'(Q1*G'V' 
fusibles  à  206o  (210-  corr.). 

Cette  tribenzylidène-talite  ressemble  à  s'y  méprendre  à  h  In* 
benzylidëne-mannite  ;  le  meilleur  mode  de  distinction  est  le  RM 
à  l'hezite.  On  dissout  la  combinaison  dans  50  fois  son  pMdsd'an^ 
Bulfurique  fa  5  0/0,  en  présence  d*une  petite  quantité  d*aleool.f* 
faisant  bouillir  ;  puis  on  cht^se  l'alcool  et  l'aldéhyde  benivfiî' 
par  évaporation.  On  neutralise  l'acide  suifttrique  par  la  barjtet' 
précipite  l'excès  de  barytp  par  l'acide  cartionique  et  oa  érapcr 
Le  sirop  est  repris  par  l'alcool  absolu  et  évaporé  à  nouveau. 

La  d.-talite  ainsi  préparée  est  très  soluble  dans  l'alcool  etl'e*^ 
peu  soluble  dans  l'éther.  Elle  est  très  faiblement  dexlrog^Te.  ' 
présence  de  borax  et  de  soude,  elle  est  lévogjTe. 

Oxydation  de  la  diihîtc.  —  On  dissout  5  grammes  de  di^ 
pure  dans  100  centimètres  cubes  d'eau  diaude,  on  refroidit  ar- 
ment à  0**,  et,  avant  que  la  cristallisation  commence,  oo 
20  grammes  de  peroxyde  de  plomb,  et  par  petites  portions  9  fff 
timèlres  cubes  d'acide  chlorhydrique  de  densité  1,19  ét«idi'* 
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^  soo  volume  d*eau.  On  a^te  et  on  maintient  la  température  à  10-SO". 
Puis  on  abandonne  ie  tout  pendant  quelques  heures  jusqu'à  ce  que 
toute  odeur  de  chlore  ait  disparu.  La  liqueur  Hltrée,  qui  réduit  la 
li(|ueur  de  Fchltng  autant  que  m  elle  renfermait  de  glucose, 
est  traitée  par  l'acide  sulfurique,  puis  neutralisée  par  la  soude  et 
réduite  par  l'ajualgame  de  sodium  à  2,5  0/0,  en  ayant  soin  de 
maintenir  la  réaction  faiblement  acide  par  l'acide  sulfûrique.  Lors- 
qu'on a  employé  100  grammes  d*amalgame,  on  continue  la  réduc- 
tion en  milieu  alcalin  jusqu'à  ce  que  le  pouvoir  réducteur  de  la 
liqueur  ne  change  plus.  On  filtre,  on  traite  par  le  noir  animal,  on 
concentre  jusqu'à  ce  qu'on  ait  obtenu  une  cristallisation  abondante, 
et  on  verse  la  liqueur  dans  200  centimètres  cubes  d'alcool  absolu 
bouillant.  La  liqueur  filtrée  laisse  déposer  de  la  dulcite  ;  on  évapore 
les  eaux-mères  et  on  reprend  par  l'alcool  absolu  chaud.  Par  évapo- 
ration,  on  obtient  un  sirop  jaunâtre  non  réducteur,  dont  on  isole 
l'hexite  à  Tétatds  combinaison  trîbenzylidénique  G«HH)«(CH.C;«HK)s. 

Cette  combinaison  fond  à  205-206°  (210°  corr.)  ;  elle  est  presque 
insoluble  dans  l'eau  et  l'éther,  soluble  dans  l'alcool  chaud  ;  dans  ce 
dissolvant,  elle  cristallise  en  fines  aiguilles  incolores. 

On  isole  l'hexite  de  la  manière  décrite  plus  haut,  et  on  obtient 
un  Birop  incolore,  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  ti*ès  peu  so- 
luble dans  réther.  Ce  sirop  cristallise  dans  l'air  sec  ;  au  bout  do 
deux  mois,  la  talite-i  obtenue,  purifiée  par  cristallisation  dans 
l'éther  acétique,  se  dépose  en  aiguilles  groupées  concentriquement, 
solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  Aisibles  à  60-67*. 

Lu  tribenzylidène-talite  ressemble  à  s'y  méprendre  à  la  combi- 
naison benzyUdéuique  de  la  mannite-t  (qu'on  obtient  dans  les 
mêmes  conditions  que  la  combinaison  de  la  mannite^)  ;  ce  dernier 
corps  fond  à  190-102**  ;  mais  le  point  de  fusion  de  la  mannite^  régé- 
nérée diffère  notablement  de  celui  de  la  lalite-i. 

Cottihùiaisons  bemylidcniques  des  alcools  poly&tomiques.  —  On 
connaît  déjà  un  grand  nombre  de  combinaisons  de  l'aldéhyde  ben- 
zylique  avec  les  alcools  polyatomiques  :  tribenzylidène-mannite 
(Meunier),  tribenzylidène-talite,  mono-  et  dibenzylïdène-sorbite 
''Meunier),  dibenzylidène-perséite  (Haquenne),  monobenzylidène-x- 
;>-lii(M)heptite  (Fischer),  dibenzylidène-xylite  (Fischer  et  Stahél),  di- 
i>enzylidène-adonite  (Fischer),  benzylidène<[<^uco-octite  (Fischer), 
wionobenzyHdèn&glycérine  (Hamitzky  et  Menschutkine). 

La  variété  des  produits  obtenus  semble  dépendre  de  la  conflgu- 
-ation  de  la  molécule  de  l'alcool  employé  ;  bien  que  des  considé- 
•ations  de  cet  ordre  semblent  prématurées,  il  faut  remarquer  qu'il 
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exisle  de  très  grandes  dilïérences  dans  la  stabilité  que  re»  combi- 
naisons présentent  vis-à-vis  de  l'acide  chlorhydrique. 

Avec  la  monobenzylidène-a-glucoheptite,  l'auleur  a  reniariiu*'- ne 
fait  nouveau  qui  semble  dû  à  un  g-enre  particulier  de  stèréo-i*- 
mérie.  Au  lieu  de  la  combinaison  fusible  à  214*  (218*  corr.  idécn: 
antérieurement,  on  observe  dons  certaines  circonstiinces  la  fomu- 
tion  d'un  corps  fusible  à  i53-i54»,  qui  se  transforme  avec  la  pi«- 
grande  facilité  en  corps  fusible  à  214°.  Les  sept  oxhjdrj'les  de  !V 
glucoheptite  étant  de  nature  différente.  Tâtonne  de  carbone  à 
groupe  benzylidéni({ue,  marqué  d'un  astérisque  dans  la  fonnuk 

C6H5  OR 

devient  asymétrique,  de  sorte  qu'il  doit  exister  deux  formes  île  b 
combinaison. 

MonobenzyUdène-<i-gîacoheptite  CrH"0'=CH.G«H».  —  En  tw- 
tant  l'heptite  par  l'aldéhyde  benzylique  et  l'acide  sulfurique  à  500'. 
pouf  obtenir  la  combinaison  fusible  à  214**  et  dé>crite  antérienR- 
ment,  on  obtient  toujours  d'abord  la  forme  isomériqiie  iosUtJi' 
que  Ton  prépare  de  la  manière  suivante.  On  dissout  3  granuneï 
dVglucohcptite  pure  en  poudre  dans  6  centimètres  cubes  d'tcidr 
sulfurique  à  50  0/0,  et  on  ajoute  à  robscurité,  en  reAroidissut- 

3  grammes  d'aldéhyde  benzylique  pure.  On  agite  jusqu'à  tv  ^ 
le  tout  soit  pris  en  masse.  Au  bout  de  douze  heures,  on  esson*  t 
la  trompe  et  on  lave  dans  un  mortier  avec  de  la  soude  à  5  0;^.  po- 
avec  de  l'éther.  Finalement,  on  dissout  le  produit  dans  unepetiv 
quantité  d'eau  adO^et  on  refroidit  fortement  pour  faire  cristalbâ^ 
Si  l'on  a  opéré  constamment  à  Tobscurité,  on  obtient  le  corp^h- 
Bible  à  ISS-lSi'  (155-156»  corr.). 

Ce  corps,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  est  soluble  dans  k  i* 
son  poids  d'eau  bouillante.  A  l'étal  sec,  il  se  conserve  ;  mai** 
solution  fournit,  à  la  lumière,  la  combinaison  fusible  à  214'.  L'il- 
cool  chaud  produit  instantanément  la  même  ti'ansformation  ;  l'es- 
ploi,  dans  la  préparation  décrite  plus  haut,  d'acide  chlorhydht]» 
fumant,  au  lieu  d'acide  sulfurique,  conduit  à  la  formation  excJu5i<^ 
du  corps  fusible  à  214°. 

DibenzyUdèm-duhito  GeH»0O8(CH.C«H»)«.   —  On  diss.^ 

4  grammes  de  dulcile  dans  15  centimètres  cubes  d'acide  chtortiy 
drique  de  densité  1,19;  on  ajoute  7  grammes  d'aldéhyde  bevï- 
lique  et  ou  refroidit  à  0°.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  ch*s? 
l'acide  chlorhydrique  dans  le  vide,  à  température  basse,  en  ^ 
sence  d'acide  sulfurique  et  de  chaux  sodée.  di 
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ilulcite,  qui  cristallise,  est  purifiée  par  lavage  à  Teau  froide,  à 
l'éther,  à  l'eau  ohaude,  et  cristallisation  dans  l'alcool  absolu 
chaud. 

Il  est  plus  commode  de  chaufTer  4  grammes  de  dulcite  en  poudre 
avec  7  grammes  d'aldéhyde  benzyliquo  au  bain-marie  ot  de  faire 
passer  ensuite,  en  refroidissant,  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
sec.  On  chasse  ensuite  l'acide  chlorhydrique  dans  lo  vide.  On  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  le  produit  lavé  à  l'cther.  Il  fond  à  215-220**, 
est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  60  à  70  fois  son  poids 
d'alcool  chaud. 

Monobenzylidène-arabite  G»H»«0>»=CH.C«H».  —  On  dissout 
5  grammes  d'arabite  dans  10  ceotimèlreB  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique fort  ;  on  ajoute  4  grammes  d'aldéhyde  benzylique,  on  re- 
[Voidit  à  0**  et  on  sature  do  gaz  chlorhydrique.  Au  bout  â*une  heure, 
m  chasse  l'acide  chlorhydrique  dans  le  ville.  Le  résidu  se  prend 
m  masse.  Après  lavage  à  l'eau  froide,  on  sèche  dans  le  vide  et  on 
'ait  cristalliser  dans  le  chloroforme. 

La  benzylidène-arabite  fond  à  150°  (152"  corr.)  ;  elle  est  peu  so- 
ublc  dans  l'eau  froide  et  l'éther,  assez  soluble  dans  l'eau  chaude 
)t  le  chloroforme,  très  soluble  dans  ralcool  diaud. 

DibenzyUâène-êvytbrito  C*H«0*=(GH.C«Hs)«.  —  On  dissout 
l  partie  d'érythrite  dans  3  parties  d'acide  chlorhydrique  de  densité 
.,19  ou  d'acide  sulfuriquc  à  50  0/0,  et  ou  agite  avec  S  parties 
l'aldéhyde  benzylique.  Le  mélange  se  prend  en  masse  ;  on  étend 
l'eau,  on  illtre,  on  lave  à  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
rouillant.  On  obtient  de  fines  aiguilles  fusibles  à  197-198°  (SOl-SOS^ 
orr.),  presque  insolubles  dans  l'eau  chaude,  solubles  dans  200  fois 
sur  poirls  d'alcool  bouillant. 

Bouzylidène-glycérine  G*H*03=^GH.C*H*.  —  5  parties  de  glycé- 
ine,  débarrassée  de  son  eau  à  ISO",  sont  mélangées  avec  8  parties 
l'aldéhyde  benzylique  ;  on  refroidit  à  0"  et  on  sature  de  gaz  chlor- 
tydrique.  La  masse  se  colore  en  rouge  \  au  bout  de  trois  ou  quatre 
leures,  on  chasse  l'acide  chlorhydrique  dans  le  vide.  Au  bout  de 
uelques  jours,  le  tout  est  pris  en  masse.  Les  cristaux,  pressés 
QHS  des  doubles  de  papier,  sont  dissous  dans  Télher  chaud  et 
récipités,  en  refroidissant,  par  addition  d'éther  de  pétirole.  Le 
orps  obtenu  ainsi  renferme  une  combinaison  à  point  de  Aision 
levé  qu'on  élimine  en  dissolvant  le  produit  dans  2  fois  son  poids 
/éther  chaud,  puis  refroidissant  fortement.  L'eau-mère  est  évapo- 
êe  ;  le  résidu  repris  par  l'éther  de  pétrole  chaud  fournit  un  produit 
ur,  fondant  à  66°,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'eau  chaude, 
l  cristallise  dans  l'eau  en  groupes  d'aiguilles  é^i*^^p*g,ti^g^^^Qoo< 
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A  l'état  pur,  ce  corps  supporte  l'ébulUtion  avec  l'eau  ;  laprèma 
d'une  trace  d'acide  produit  son  dédoublement.  U  distiHe  dioslr 
vide  sans  décomposition. 

Benzylidène-trimélhylèueglycol  G»H»0M:H  .  G»H».  —  Dïn>aii 
mélange  de  2  parties  de  triméthjlèneçlycoi  et  4  parties  d'aldéhyi 
benzylique,  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorbydrique  ft 
refroidissant  à  0*.  Âu  bout  de  quelques  licures,  on  élimine  \'»nAt 
dans  le  vide  ;  le  liquide  se  sépare  en  deux  couches.  La  iDUfhf 
supérieure  est  distillée  dans  le  vide  ;  on  recueille  à  185"  uik>  huO^ 
qui  se  solidifie  ;  par  cristallisation  dans  l'élher  de  pétro!e,0Dc4ilieit 
des  prismes  incolores  fusibles  à  49-5i*,  très  solubles  dans  Téthn 
et  l'alcool,  iteu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  daiu  fm 
cbaude. 

Ce  corps  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d*eau.  L»  scid^ 
étendus  le  scindent  à  chaud  en  ses  composants.  U  a  pour  fonuk 
de  constitution 


Sur  les  combinaisons  des  sucres  avec  In  phénols  polTit*- 
miqnas  ;  E.  FISCHER  et  W.  L.  JERiniraS  {!).  ch.  G. ,  t.  27,  p.  1^  ■ 

—  Les  phénols  monoatomiques  ne  peuvent,  comnne  les  alcot^ 
la  série  grasse,  se  combiner  aux  sucres,  en  présence  d'acide 
rhydrique,  pour  donner  des  glucosides.  11  n'en  est  pas  de  nrw 
des  phénols  polyatomiques,  qui  se  combinent  avec  les  atdospsff 
présence  d'acide  chlorhydrique  fort,  en  fouraissant,  suîTtnl  b 
nature  du  phénol,  des  produits  très  divers. 

Ainsi  1h  résorcine  et  l'acide  pyrogalliquc  donnent  aveclefduccHr 
ou  Varabinose  des  corps  solubles  dans  l'eau  analogciies  aux  glucv- 
side.";,  tandis  que  la  pyrocatéchine  réagit  difficilement  et 
l'hydroquinone  est  sans  action.  L'orcine  réagit  encore  plus  facSe- 
ment  que  la  résorcine,  mais  ses  dérivés  sont  insolubles  dans  l'etti 
et  plus  compliqués  ;  la  phloroglucine,  qui  donne  lieu  n  une  réarlioc. 
facile,  ne  fournit  que  des  produits  goudronneux. 

La  nature  des  sucres  influe  peu  sur  les  produits  obtenti?;!^ 
nldoses  donnent  avec  la  résorcine  des  corps  pn'sonfnnt  entrrtia 
beaucoup  d'analogie  ;  quant  aux  cétoses,  ftiictoses  et  Rorboses. 
donnent  d'abord  avec  la  résorcine,  des  corps  do  même  nàUu* 
que  ceux  obtenus  avec  les  aldoses,  mais  qui  sont  transformés 
l'acide  chlorhydrique  en  comptués  colorés  insolubles. 

On  a  maintes  fois  signalé  dos  ^'actions  colorées  que  les  stifi^ 
donnent  avec  des  phénols  en  solution  chlorhydrique  ou  si|]furi(|n^ 
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mais  il  s'agit  ici  de  réactions  bien  différentes  :  opérées  à  basse 
température  ;  elles  respectent  la  molécule  du  sucre  et  donnent  lieu 
à  des  corps  incolores. 

Dénivés  de  la  nésoRciNi.  —  La  résorcine  se  combine  facilement 
avec  tons  les  aldoses  essayés  jusqu'ici  ;  les  auteurs  ont  surtout 
étudiai  les  dérivés  de  l'arabinose  et  du  glucose.  Si  l'on  emploie  les 
deux  rorps  molécule  à  molécule,  on  obtient  de-^  produits  solubles 
dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  ;  si  Ton  double  la  quantité  de 
résorcine,  le  produit  est  en  mnjeuré  {uirtie  soliible  dans  l'alcool. 

Les  corps  insolubles  dans  Talcool  sont  constitués  comme  les 
glucosides  ;  cependant  il  y  a  lieu  de  faire  des  réserves,  parce  que 
l'hydrolyse  par  les  acides  étendus,  surtout  avec  lesâérivés  de  l'ara- 
binose,  ne  fournit  qu'une  quantité  minime  de  sucre. 

Arabinose-résorcine.  —  On  dissout  5  parties  d'arabinose  et 
B't^  de  résorcine  dans  6  parties  d'eau,  et  on  sature  de  gaz 
chlorhydrique  la  solution  refroidie  vers  iO*,  en  laissant  seulement 
le  température  s'élever  à  25",  lorsque  la  résorcine  se  précipite 
partiellement,  et  refroidissant  de  nouveau  quand  ta  solution  est 
redevenue  limpide.  Abandonnée  pendant  15  heures  entre  0"  et  10", 
la  liqueur  devient  rougeâtre  et  épaisse  ;  en  la  versant  dans  10  fois 
son  volume  d'alcool  absolu,  on  obtient  un  précipité  floconneux 
incolore  qu'on  lave  à  l'alcool  et  à  Téther  et  qu'on  puriBe  complè- 
tement en  le  redissolvant  dans  l'eau  et  le  réprécipitant  par  l'alcool. 

On  a  ainsi  une  poudre  légère,  inodore,  sans  saveur  marquée, 
très  soluble  dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
benzène,  le  chloroforme,  l'éther  acétique.  Bien  qu'încristallîsable, 
ce  corps  se  forme  très  cortaineiuent  suivnnt  l'érpmtion  : 


Il  s'altère  quand  on  le  chautTc  lougteni{)s  à  100°,  et  so  décom- 
pose vers  £75°.  Il  ne  présente  pas  les  réactions  des  sucres,  mais 
plutôt  celles  de  la  résorcine  ;  ainsi,  il  n'est  pas  altéré  par  ébuUition 
ovec  les  alcalis,  et  ne  fournit  pas  d'osazone,  mais  il  est  coloré  en 
violet  par  le  perchlorure  de  fer,  et  donne  avec  l'eau  de  brome  un 
composé  bromé  insoluble.  L'ara  binose-résorci  tic  donne  en  solution 
chlorhydrique  avec  l'aldéhyde  benzylique  un  produit  de  condensa- 
tion insoluble,  et  fournit,  en  solution  neutre,  avec  l'acide  diazoben- 
zènesulfonique  une  matière  colorante  rouge,  soluble.  Fondue  avec 
la  potasse,  elle  régénère  la  résorcine  (75  0/0  de  la  théorie).  Elle 
ne  précipite  pas,  en  solution  aqueuse  par  l'acétate  neutre  de  plomb, 
mais  par  l'acétate  basique,  ainsi  que  par  l'eau  de  baryte  en  excès  ; 
les  précipités,  d'abord  blancs,  se  colorent  à  Tair  en  rouge  violacé. 
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Le  dérivé  acétylt^,  insoluble  dans  l*eau,  soluble  àm  l'akâtj 
chaudf  est  une  poudre  incolore  amorphe,  qui  ne  semble  pssawi 
été  obtenue  à  l'état  de  pureté.  Bouilli  avec  de  la  potasse  ék»!». 
il  régénère  l'arabiaose-résorcine. 

Lorsque,  dans  la  préparation  ddcrite  plus  haut,  ou  iovUkk 
quantité  de  résorcine,  on  obtient  un  produit  soluble  dans  l'alaxi 
difTérent  de  l'arabinose-résorcine.  Pour  isoler  ce  rorps  w  pis  ; 
employer  doux  méUiodes.  S'agît-il  d'obtenir  un  produit  exempt  i  j 
rondres,  on  étend  la  solution  chlorhydrique  de  40  fois  son  voin» 
d'alcool  absolu,  et  on  verse  le  mélange  dans  le  double  <k  sa 
volume  d'éther.  On  obtient  ainsi  des  flocons  peu  colorés,  qii'« 
sèche  et  qu'on  redissout  dans  Talcool  pour  les  repréciptier  ptf 
réther.  Le  corps  ainsi  préparé  renferme  encore  du  chlore  et  scalil^ 
être  un  mélange  (rarabinose-résorcinc  et  du  corps  C''H"0*,pw- 
duit  par  la  combinaison  d'une  molécule  de  sucre  et  de  S  inolén^ 
de  résorcine  ;  de  plus,  le  rendement  est  très  faible.  H  esl  liia 
préférable  d'étendre  la  solution  chlorhydrique  <ie  3  foissonvfJwa' 
d'eau  glacée,  de  la  neutraliser  par  Toxyde  de  plomb  rêcenuK* 
précipité,  de  concentrer  la  liqueur  filtrée  dans  le  vide  jusqni 
consistance  sirupeuse  et  de  dissoudre  le  sirop  dans  une  peal^ 
quantité  d'alcool  absolu  chaud.  Après  traitement  par  rhjdro^ 
sulfuré,  on  ajoute  une  grande  quantité  d'éther;  on  obtient  ainsi» 
produit  légèrement  coloré  en  brun  et  renfermant  une  petite  quit- 
tité  de  matières  minérales,  qui  présente  d'ailleurs  les  méo^ 
propriétés  que  celui  obtenu  par  la  métliode  décrite  plus  haut 

Le  glucose  se  combine  à  la  résorcine  de  la  même  manière  ^* 
l'arabinose,  bien  que  plus  lenlemeut  ;  les  produits  obtenus  soil 
plus  difficiles  à  purifier.  Les  deux  combinaisons  obtenues,  etui^ 
fées  avec  5  fois  leur  poids  d'acide  chlorhydrique  à  5  0/0,  fow^ 
sent  du  glucose  et  <le  la  résorcine,  mais 

seulement  âa  0/0  de  11 
quantité  théorique  environ,  ce  qui  s'explique  par  ce  fait 
réaction  est  réversible.  Les  combinaisons  de  l'arabinose  sont  eaf 
plus  difficiles  à  dédoubler, 

A  part  ces  différences,  les  dérivés  du  glucose  et  de  l'arato»* 
se  ressemblent  beaucoup,  de  même  que  les  dérivés  du  galacla>'< 
du  ghicoheptose  et  du  xytose. 

Avec  le  fructose  et  le  sorbose,  la  réaction  est  un  peu  ôiiïkentt 
Lorsqu'on  fait  passer  le  gaz  chlorhydrique  dans  leur  soIhù* 
aqueuse  à  S5  0/0,  en  présence  d'un  excès  de  résorcine,  la  liq»^ 
se  colore  en  rouge  de  plus  en  plus  foncé  ;  elle  renferme  un 
qui  présente,  comme  les  dérivés  des  aldoses,  la  réaction  cv»i^ 
ristique  décrite  plus  bas  avec  le  liqueur  de  Fehltng.  Mais  ce  corie 
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se  transformCt  à  la  température  ordinaire,  on  une  masse  rouge 
insoluble  dans  l'eau. 

La  résorcine,  réactif  des  hydrates  de  carbone.'  —  Les  combinai- 
sons de  la  résorcine  avec  le  glucose  et  l'arabinose  donnent,  en 
solution  alcaline,  avec  les  oxydants,  peroxyde  de  plomb,  ox^'de  de 
mercure  ou  d'argent,  une  magniflquo  coloration  rouge-fuchsine. 
C'est  avec  la  liqueur  de  Fehling  que  la  réaction  est  la  plus  belle  ; 
elle  est  encore  sensible  en  présence  de  1,50000  d'arabipose-résor- 
cine  ou  de  glucose-résorcîne.  Cette  réaction  peut  être  employée 
pour  tous  les  aldoses  ou  les  hydrates  de  carbone  que  l'acide  chlo- 
rhydrique  fort  transforme  en  aldoses. 

A  2  centimètres  cubes  d'une  solution  aqueuse  très  étendue  delà 
substance  à  essayer  on  fgoutc  0",2  de  résorcine  et  on  sature  à 
ffoid  de  gaz  ehlorhydrique.  On  attend  plus  ou  moins  longtemps 
(de  1  à  12  heures)  suivant  qu'il  y  a  plus  ou  moins  d'hydrate  de 
carbone,  on  étend  d'eau,  on  sursature  par  la  soude  et  on  ajoute 
quelques  gouttes  de  liqueur  de  Fehling.  11  se  produit  une  colora- 
tion violette  caractéristique,  qui  disparait  au  bout  d'un  certain 
temps  quand  la  dilution  est  très  grande.  , 

En  dehors  des  aldoses,  les  auteurs  ont  essayé  la  réaction  avec 
le  sucre  de  canne,  le  sucre  de  lait,  le  maltose,  la  dextiine,  la 
gomme,  le  glycogèno,  l'amidon,  la  cellulose  du  coton,  l'urine  nor- 
male ;  ils  ont  constaté  qu'elle  donne  des  indications  la  oii  la  réaction 
de  Molisch  {Mon.  f,  Ch.j  t.  7,  p.  W)  (a-naphtol  et  acide  sulfurique 
concentré)  laisse  des  doutes. 

DtovKS  DE  LA  PYHocATÉcHiNE  ET  DE  l'orcine.  —  La  pyrocatéchine 
fournit  avec  l'arabinose  une  poudre  grise,  amorphe,  qui  donne 
avec  lo  chlorure  ferrique,  la  coloration  verte  de  la  pyrocatéchine  ; 
elle  est  soluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu. 

La  combinaison  de  l'orcine  et  du  glucose  se  fait  très  rapidement. 
On  obtient  un  liquide  rouge  foncé  qui  précipite  en  vert  sale  par 
]*eau.  Le  corps  obtenu  est  soluble  dans  les  alcalis  et  dans  l'alcool. 

DÉRIVÉS  DU  PYHOGALLOL.  —  L'arabinoso-pyrogallol  est  une  poudre 
presque  incolore,  i-épondant  à  la  formule  G^'H^^O'',  qu'on  obtient 
[ie  la  même  manière  que  l'arabinose-résorcine.  Le  corps  précipité 
par  l'alcool  de  la  solution  ehlorhydrique  est  broyé  avec  de  l'alcool 
nnétiiylique,  rodissous  dans  l'eau  et  reprécipité  par  l'alcool.  Il  est 
nsoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'acide  acétique,  ju'esque 
nsoluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène  et  l'éther  acétique.  Il  se 
lécompose  sans  fondre  vera  240*.  Les  alcalis  agissent  sur  lut 
domine  sur  le  pyrogallol  ;  le  sulfate  de  fer  donne  une  magnifique 
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La  Combinaison  du  pyrogallol  avec  le  glucose  présente  des  pro- 
priétés analogues^  mais  est  très  difficile  à  purifier.        a.  fb. 

Transformation  du  flnorèno  on  o.-aminobiphénrle  ;  t 
ORAEBE  et  E.  A.  Se.  RATEAITU  {Lieb.  Ana.  Ch.,  t  SA, 
p.  257-267).  —  Los  méthodes  pour  obtenir  ro.-«mtnobiphënyle  soat 
défectueuses  à  cause  do  la  formation  simultanée  du  dérivé  part. 
Les  auteurs  se  sont  donc  proposé  de  l'obtenir  en  partant  du  flw- 
rène,  par  une  série  de  réactions,  représentées  par  les  produit:* 

C«H\  Cm\  G«H* .  CO»H     C6H»-C0AxH»     <:«H*.  A«IF 

]     >CH3,    I      >GO;    I  ;    I  ;  i 

Pour  obtenir  la  diphénylène-cétone ,  ou  îluorénoBe,  on  fiiii 
bouillir,  dans  l'appareil  à  reflux,  100  grammes  de  fluorène  avec 
300  grammes  de  bichromate  de  sodium  en  poudre  grossière  rt 
375  grammes  d'acide  acétique  cristellisable.  Après  deux  i  tiw 
heui'eâ,  on  verse  le  contenu  du  ballon  dans  de  Teau  froide,  qn 
précipite  la  fluorénone.  On  purifie  celle-ci  par  distillation  ;  elle  bout 
à  SSB",?  sous  la  pression  de  725  millimètres,  soit  à  S41*,5  (f^k 
portée.  au  thermomètre  à  air  et  à  760"*  =  S41*,5),  100  gramoie^ 
de  fluorène  commercial  ont  donné  90  grammes  de  fluorénone  à 
peu  près  pur.  Pour  la  transformation  de  la  fluorénone  en  «tnA» 
o.-biphênylmétbyîoîquo  OH».OH*.C0*H  par  la  potasse,  la  tanp^ 
rature  ne  doit  pas  dépasser  200°.  Pour  cela,  on  chaufTe  vers  181^. 
dans  une  capsule  de  métal,  au  bain  d'huile,  150  grammes  de 
potasse,  additionnés  de  S  à  S  centimètres  cubes  d'eau,  puis  ob  y 
ajoute  peu  à  peu,  dans  l'espace  d'une  heure,  50  grammes  de  fluo- 
rénone. On  dissout  ensuite  la  masse  dans  l'eau,  on  neutralise  ea 
partie  la  potasse  par  HCI,  on  sépare  par  le  filtre  un  peu  de  fluorèaf 
insoluble,  puis  on  précipite  l'acide  par  HCl.  Le  rendement  en  aride 
o.-biphénylméthylique  est  de  90  0/0.  Cet  acide  bout  k  34144^ 
{pression  de  730""  ;  corr.  343^44*).  Bon  étiœr  éthyUque  (UstiDr 
à  S14»(corr.).  Vêther  méthylique  C«H'C«H* .  GO«CH»  est  un  HquKte 
distillant  à  308»  (corr.  à, 760"-).  Le  chlorure  CH«.OH*00a. 
produit  par  l'action  de  PCI^  sur  Tacido,  est  très  instable  et  se 
dédouble  déjà  à  60-70^  en  fluorénone  et  HCl.  Dans  sa  préparatioa. 
on  ne  doit  pas  dépasser  50?  et  le  chlorure  reste  mélangv  àt 
POCl». 

La  préparation  de  Vamide  CbHs.GH^.GOAzH*  offre  de  grand» 
difficultés,  quel  que  soit  le  procédé  employé.  Voici  comment 
opèrent  los  auteurs  : 

i*  Préparation  par  le  sulfocyanate  (Famtyi^ij^^^l^&Êa^ 


CHIMIE  ORGANIQUE. 


U88 


85  grammes  d'acide  o.-biphénylmëthyloique,  converti  en  sel  de 
sodium  sec,  avec  50  grammes  de  sulfocyanate  d'ammonium.  Ce 
mélange  fond  à  170.180»  en  dégageant  H«0.  AzH»  et  H»S.  On 
continue  à  chauRer  durant  une  heure  environ,  puis  on  verse  le 
contenu  du  ballon  dans  un  peu  d'alcool,  on  y  igoute  de  l'eau  et  do 
l'ammoniaque,  t'amide  se  précipite  ;  on  la  purifie  par  cristallisation 
dans  l'ale-ool  ou  le  benxëne. 

2"  Pav  le  eblorura.  —  Le  mélange  de  ce  chlorure  au  POCI» 
(obtenu  par  50»'  d'acide  et  SS»*  PGI")  est  délayé  dans  le  benzèno 
(600")  et  traité  par  le  gaz  ammoniac»  en  refroidissant.  On  sépare 
le  précipité  formé,  on  distille  la  solution  benzénique,  on  traite  le 
résidu  par  l'eau  et  on  neutralise  la  solution  par  la  soude.  L'amide 
reste  seule  insoluble.  Le  précipité  renferme  une  grande  partie  de 
cette  amide,  accompagnée  de  sel  ommoniao,  de  phosphate  d'ammo- 
nium, etc.,  dont  on  le  sépare  par  l'eau. 

Vamide  o.'bipbényl-méthyhîque  cristallise  en  aiguilles  incolores, 
solubles  dans  l'alcool,  à  peine  dans  l'eau  et  dans  l'éther.  Elle  fond 
à  177"  (corr.)  et  distille  sans  décomposition. 

duit  facilement  à  110-120",  par  l'acide  et  Taniline.  Elle  cristallise 
dans  l'alcool  en  grands  prismes  fusibles  à  100",  très  solubles  dans 
l'éther,  insolubles  dans  l'eau. 

O.^amitto-biphényle. — On  délaye  50  grammes  d'amide  biphényl- 
méthyloîque  dans  300  centimètres  cubes  d'eau  et  on  la  triture  aver^ 
une  solution  d'hypobromite  de  sodium  (40K''  brome,  SO»""  soude  et 
500"  eau).  On  répète  ce  traitement  avec  le  quart  d'hypobromite 
sur  la  portion  qui  ne  s'est  pas  dissoute.  Quand  tout  est  dissous,  on 
chauffe  la  solution  au  hain<marie  et  on  y  fait  passer  un  courant  dû 
vapeur  d'eau  qui  entraine  l'amine.  L'o.-amino-biphényle  fond 
à  45«,5  (corr.)  et  distille  à  299»  (760»'»).  Il  donne  un  dérivé  acétylô 
cristallisable  dans  l'alcool  en  prismes  fusibles  à  117*,5. 

En  traitant  Tamino-biphényle  broyé  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  par  l'azotitc  de  sodium,  puis  par  le  chlorure  stanneux  en 
solution  acide,  on  obtient  des  cristaux  du  chlorure  hydrazinique, 
double  2G"H»Az»Ha.HGi.SnCI«.  La  pbéaylo-phênylbydrazine 
libre  C"H*Az<Hs  cristallise  en  prismes  fusibles  à  38".  Son  chlor- 
hydrate forme  des  cristaux  incolores.  ed.  w. 

Hou  sur  le  dinitrotolnèna  ;  C.  HAEUSSERMAHN  et  Fr.  ORELL 

{D.  cb.  G.y  t.  27,  p.  2209).  —  Beilstein  et  Kuhlberg  ont  autrefois 
obtenu,  par  l'action  de  l'acide  nitrique  concentré  sur  le  m.-nitro- 
toluène,  un  dinitrotoluène  fusible  à  60*  qu'ils  ont  désigné  JRarAa, 
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lettre  y  et  au<|uel  ils  ont  assigné  la  formule  de  coostibitue 
C«H»GH».AzO«.AzO*  i.8.4. 

Les  auteurs  ont  obtenu,  au  contraire,  par  l'action  de  l'acideii' 
Irique  de  0  =  1,5  ou  de  l'acide  sulfurique  et  nitrique,  à  une  1«- 
përature  ne  dépassant  pas  95*,  un  mélange  de  dérivés  oitrèsqùi 
été  séparé  par  distillation  à  la  vapeur  d'eau  en  une  huile  facile- 
ment volatile  et  en  un  composé  plus  difficilement  voktil  qn  x 
concrète  en  aiguilles  un  peu  solublos  dans  Teau  bouillante- 
Ce  dernier  corps  fond  à  61"  et  fournit  par  l'aclion  des  oij'dub 
l'acide  m.-dinitrobenzoîque,  fusible  à  163-164",  obtenu  pnecde» 
ment  par  Claus  et  Halberstadt  par  nitration  de  Tacide  p.-nilnlia- 
xoîque.  Le  dinilrotoluène  en  question  possède  donc  la  coDStilutin 
G«H3CH*.AzO«.AzO>  1.3.4.Mai3la  partie  principale  de  la  Dilntioa, 
qui  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  qui  reste  sous  la  forme  à'm 
huile,  donne  pnr  oxydation  avec  l'acide  nitrique  ou  avec  l'iciite 
chromique  deux  acides  dinitrobenzoïques  qui  peuvent  être  sèftni 
au  moyen  de  leurs  sels  de  baryum  et  qui  fondent  à  164-lfô*rti 
203".  La  constituUon  de  ces  acides  étant  connue,  il  eu  résulte 
l'huile  en  question  renferme  deux  isomères  CH'.AzO*.AzO*l.î-i 
et  1.S.5  (fusible  à  92"). 

Le  Y-dinitrotoUiènc,  mélangé  avec  une  petite  quantité  d'isomèff. 
roste  donc  liquide  ;  ceci  n'a  rien  de  surprenant,  et  les  auteiifs  oit 
constaté  un  cas  analogue  pour  les  dinitrotoluènes 

GH3.Ai03.Az03  1.2.4  et  1.2.6, 

dont  le  mélange  abaisse  très  sensiblement  les  points  de  foskA* 

r.  R. 

Dérivés  du  dipbénylmèthane  et  de  la  baniophénone  i^- 

phénylméthanoae)  ;  W.  STAEDEL  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  2109).- 
L'auteur  a  déterminé  la  constitution  des  c-omposés  ci-dessous  ■' 


AiO>.CCH\CO.C6HVAi03  Poiu  d.  Mu. 

4              I              4     («)   189» 

2  0             2     (t)   188» 

4            •            2     (S)   lOG» 

a             •             2     (s)   120* 

a         »         a   (p)   14S-149- 

3  -            4    !■»• 

AiOa.C6Ht.CH».C«H*Ai02 

4  1            4     («)   188- 

4                           2     (i)   118" 


Ces  constitutions  se  déduisent  des  faits  suivants  :  i 

Digittzed  by  ^ÔOQIC 
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L'o.-nitrodiphénylméthane  fournit  principalement  par  nitration 
le  dinitrodiphénylméthane  fusible  à  118*;  l'c-nitrobenzophénoiio 
dérivée  du  précédent  par  oxydation  donae  deux  dinitrobenzophé- 
nones  s  et  y»  fusibles  à  iS6  et  188**,  cette  dernière  en  grande  quan- 
tité; le  p.-nitrodiphénylméthane  qu'il  est  facile  de  préparer  par 
l'action  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chlorure  de  p.-nitrobenzyle 
et  le  benzène  fournit  par  nitration  beaucoup  dV-dînitrodiphényl- 
métlmne  fusible  à  183"  et  une  petite  quantité  de  S-dinitrodiphényU 
méthane  fusible  à  118*. 

La  p.Hiitrobenzophénone  dérivée  du  corps  précédent  par  oxydation 
donne  un  mélange  d'à  et  de  î-dinitrobenzophénone,  f\isibles  a  189" 
et  196'*,  ainsi  qu'un  isomère  nouveau  fusible  à  17S*. 

Le  m.-nitrodiphénylméthane  préparé  d'après  Becker  en  conden- 
sant Talcool  m.-nitrohcuzyliquc  avec  le  benzène  en  présence  d'acide 
sulfiirique  concentré  fournit  un  dinitrodiphéuylméthane  fusible 
à  101-108*  lequel  donne  par  oxydation  la  dinitrophénone  ci-dessus 
fusible  à  172*. 

La  m.-nitrobenzophénone  dérivée  ducorpsprécédentpar  oxydation 
donne  comme  produit  princii)al  Ut  p-dinitrobenzophénone,  fusible 
à  148-149*  ainsi  qu'une  petite  quantité  des  dérivés  fusibles  à  126* 
et  172*. 

La  Y'^^nit^'^^'^'Bop^^"^'^^  fusible  à  188"  peut  être  facilement 
transformée  par  réduction  et  din/otation  de  la  diamidobunzophé- 
none,  en  x&nthone. 

Il  se  forme  en  outre  un  composé  fusible  à  114"  autrefois  désigné 
sous  le  nom  de  Y^ioxybenzophénone  qui  sera  examiné  de  plus 
près.  V.  H. 

Sur  les  snlfonations  dans  la  série  du  naphtalène;  0.  SRBS- 
SEL  et  R.  KOTHE  {D.  ch.  G.,  t,  27,  p.  2137  ;  voir  BalL,  t.  12, 
p.  1031).  —  I.  Sur  les  acides  nnphtsuUamsulfonès.  —  En  faisant 
des  recherches  dans  le  but  de  sulfoner  les  acides  a-napbtylaraine- 
sulfoniques  renfermant  un  groupe  suifo  en  position  péri  relativement 
Hu  groupe  amido,  les  auteurs  ont  obtenu  des  dérivés  ne  renfermant 

plus  le  groupe  amido  mais  bien  le  groujiement  qu'ils  dé- 

so*  o 

signent  par  analogie  avec  la  naphtsultone  ^^^^xJ^d'Erdmann  par 

le  nom  de  napbtsaUauie. 

Le  naphtsultame  lui-même  n'a  pas  encore  pu  élro  obtenu  mais 
on  connaissait  déjà  une  substance  qui  doit  en  dériver,  c'est  un 
acide  que  Bemthsen  avait  considéré  comme  un  anhydride  intérieur 
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de  l'acide  o.-nophtylènediaininesuironique  et  qu'it  avitit  obleoB  n 
chuuffant  avec  les  alcalis  étendus  la  matière  colorante  aniqae^ 
rivée  de  la  xylidîne  et  de  l'acide  HUi^tolsullainidosulfmiiqiwife 
réduisontle  nouvel  azoïque  formé.  Le  dérivé  en  question  corre5)MK 
selon  toute  vraisemblance  à  la  formule 


Ce  composé  présente  ta  réaction  caractéristique  des  corf»  à 
cette  classe  soit  la  coloration  jaune  de  sa  solution  alcaline. 

L'anliydrisation  des  groupes  AzH*  et  HSC  st'  produit  à'tyn- 
les  auteurs  toutes  les  lois  qu'on  traite  à  chaud  par  Tacide  sulfo- 
rique  fumant  les  acides  naphtylaminesulfoniques  renfermant  t» 
(^U}ieâ  en  i)ositton  péri;  jusqu'ici  les  seuls  dérivés  [léri  stntsB»- 
susc'i'ptibies  de  cette  trimsformation. 

Les  auteurs  ont  préparé  les  acides  suivBnt«t  : 

Acidf  uaphtsuHamrtisiiI tonique 


—  On  introduit  peu  à  peu  1  p&rtie  de  sel  acide  de  sodium  de  ï»oAi 
iHiaphtylainine-4.8-âisulfonîque  daas5  à6parties  d'acidesulfari^ 
fumant  &  25  0/0  d'anhydride  puis  on  chauffe  au  bain-marif.  As 
bout  de  six  à  huit  heures,  on  peut  constater  que  l'acide  en  queetie* 
n'est  plus  diazotable  ;  on  introduit  alors  le  produit  de  la  réadiii 
dans  l'eau  glacée  et  on  le  transforme  en  sel  de  sodium  par  le  ji*- 
cédé  habituel, 

On  ajoute  k  la  solution  concentrée  de  ce  sel  de  l'alcool  jusqa'i or 
qu'elle  se  trouble  et  le  sel  de  sodium  cnslallîse  en  gros  feuilM^ 
jaunes.  11  renferme  trois  atomes  de  sodium  dont  l'un  doit  im- 
plac<^r  l'hydrogène  de  Timide  et  8""",5  d'eau  de  cristaUisalioo. 

Ce  sel  est  très  stable  ;  ses  solutions  étendues  sont  d'une  ibi^ 
flque  fluorescence  verte. 

L'acide  en  question  donne  aussi  un  sol  acide 


qui  déplace  l'acide  carbonique  de  ses  sels. 

Le  sel  correspondant  de  baryum  est  plus  difttcilcment  soluMe  H 
cristallise  on  aiguilles  groupées. 

L'acide  naphtsuttamdisulfonique  n'est  pas  diazotable  et  or  # 
copule  pas  avec  les  dérivés  diazoïques. 

Lorsqu'on  le  fond  avec  les  alcalis  il  fournit  l'acide  amidoiufètii' 
disalfouique  C">I  IH)H .  AzH»,  HSO«HSO»  1.8.3.4,  lorsqu'on  q\*k* 


SO^-AïH 


C">H*(ABHSO«)(SO>Na)»  +  S  aq. 
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La  preuve  qu'il  existe  un  groupement  «  naphtobulfamique  » 
dans  l'acide  1 .8-naphtsuItam-2.4-disuIfonique  gagnerait  ea évi- 
dence s'il  ne  manquait  pas  à  la  série  des  acides  étudiés  prén- 
sément  l'acide  l-nQphtylaminc-2.4.8-lrisuIfonique  ;  aussi  le» 
auteurs  ont-ils,  dans  lo  but  de  combler  cette  lacune,  tworp  ftudié 
une  autre  série,  celle  de  l'acide  i-naphlylamîne-S. 6. 8-triaJfi>niqur. 

Cet  acide  ne  donne  pas  directement,  parTactioD  deraôdesrf- 
furique  fumant,  l'acido  naphtsultam-disulfonïque  eorreqpcMdist, 
mais  bien  un  acide  naphtsultamtrisuironiquc,  un  nouveau  gnape 
HSO'  se  fixant  dans  la  molécule. 

L'acide  nephtylamine-trisulfonique,qui  a  servide  point  de  députa 
ces  recherches,  a  été  préparé  et  contrôlé  soigneusemenL  Son  sri 
acide  de  sodium,  introduit  dans  5  à  6  parties  d'acide  sulfuriqof 
fumant  à  25  0/0  d'anhydride  et  chauFTé  à  70-80*,  fournil,  «a 
bout  de  huit  à  dix  heures,  Vaeide  1.8-  aapbtsultâmtrwdfoâff 
C'«H3.SO»-AzH.HSO».HS0».HSO»  1.8.3.6.4  (?). 

Son  sel  irisodique  C»«H«AzH.S0«.(SONa)»  cristallise  avec  4  ^ 
en  aiguilles  microscopiques  jaunes  ;  il  est  assez  scrfuble  dass  Tean 
chaude,  et  sa  dissolution  est  incolore  ou  faiblement  colorée  en 
rouge,  sans  fluorescence.  Il  se  dissout  dans  les  lUcalis  avec  m 
couleur  jaune  intense. 

Son  sel  tétrasodique  renferme  aussi  4  aq.  ;  il  est  très  facil«e«l 
soluble  dans  l'eau  et  ne  peut  être  précipité  par  le  sel  maria. 

La  place  de  l'un  des  groupes  sulfo  n'a  pu  être  délerminèe  esac- 
temeut,  mais  i)  est  probable  que  ce  groupe  est  en  4  d'a|irè$  te 
analogies.  En  elTet,  ce  groupe  est  facilement  éliminé  Iwfqa'oa 
fond  Tacide  trisulfoniquo  avec  les  alcalis  et  Ton  obtient  l'acvlr 
1 .8-amidonaphtol-S.6-disuIfonique. 

En  faisant  bouillir  l'acide  trisulfonique  avec  les  acides,  <^  obti«a( 
facilement  Vecide  napblsaltaaidisalfoaique 

Ci0HtSO>-AxH.HSO3HSO3  J  .8.3.6 

dont  le  sel  neutre  de  sodium  cristallise  en  feuillets  rhombu|iu>> 
jaune  foncé,  renfermant  4  aq.  qui  sont  complètement  êUmiwt^ 
à  180-100». 

Ce  sel  su  dissout  lacilement  dans  Teau  avec  une  couleur  jaav 
intense. 

Tandis  que  Tacide  1 .8-naphtsultam-2.4-disulfoiuque  n'avait  |ft 
êti'e  transforméen  acide  l-naphtylamine-8.â.4-trisulfouique,  rac^l* 
ci-dessus  subit  cette  transformation  sans  difQculté.  D  suffît  de  Ir 
chauffer  longtemps  avec  de  l'ecide  chlorhydrique  à  iO  0/U  ou 
dcracidesulfuriqueàSO  0/0,  et  l'acide  nai>hlylttmiiM>4nMlfoawiv 
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CO^Na*,  fondait  vers  60*  et  était  soluble  dans  Talcool,  le  benzèoe, 

le  chloroforme,  l'océtone,  mais  incristallisable.  Sa  composilion  est 
intermédiaire  entre  celles  qu'exigent  les  formules  C*»H'*0*  el 
C8H«0*,  soit  : 

G6H».CH(0H)    COOH  C«HS.CHv 

I  I  et  I  (ou  le  bimèrei. 

ào — O — CH .  C^H*  co/ 

En  opérant  dans  le  vide  ou  dans  00',  le  résultat  fut  analogiue, 
mais  le  produit  vitreux  offrait  un  point  de  fusion  un  peu  diflerral 
(54  à  56»  et  69-71«).  La  distillation  direcle  à  Pair  a  donné  à  2ô(WiU* 
une  petite  quantité  (0^,2  pour35  gr.)  d'un  sublimé  fusiUe  à 
dans  le  vide  (8  mill.),  l'acide  phénytglycolique  passa  presque  san? 
altération.  Enfin,  sous  ime  presùon  de  500  millimètres,  en  élewl 
peu  à  peu  la  température  à  190*,  il  distille  une  huile  solidifiible 
passant  en  grande  partie  à  la  reclificalion  de  180  à  230"  et  coasïi- 
tuée  pnncipalement  par  Vanbytlride  dipht'nylmaU'ique  fusible  i 
154-155"  et  décrit  par  M.  Hintze.  Sa  formation  s'explique  t«r 
l'équation  : 

le  rendement  est  d'environ  50  0/0.  N'ayant  pas  réussi  à  oMenir 
ainsi  la  lactone  phénylglycolique,  les  auteurs  ont  cherché  à  la  pro- 
duire à  l'aide  du  phénylchloracétate  de  sodium  CW.CHGI.CO>Ni- 
Pour  obtenir  ce  sel,  ils  ont  traité  l'acide  phénylglycolique  (100  gc-- 
par  PCI''  (250  gr.),  à  140",  le  produit  obtenu  est  une  huile  iscolonr 
distillant  à  124-126"  (pression  de  45  mill.)  et  dont  la  teneur  en 
chlore  correspond  à  la  formule  du  chlorure  pbénjrlchhract^i^ 
G*H''GHC1.C0G1  fournissant  Tacide  phénylchloracétique  par  Tartioii 
de  l'eau  (cristaux  incolores,  fusibles  à  70°).  Le  sel  de  sodium  cris- 
tallise avec  1H*0.  Sa  distillation  dans  le  \ide  ne  donm>  guèn^  4w 
des  produits  résineux  et  charbonnés. 

PbénylglycoImùUde  G6H5.GH(0H).C0AzHC«H5.  —  Obtenue  yêx 
l'acide  phénylglycolique  et  l'auiUde,  elle  cristalUse  dans  l'alcool  a 
lamelles  nacrées  fusibles  à  151-158°  (146*  d'après  A.  Rei^ert  c( 
Kayser  et  d'après  Bidermann).  Elle  est  convertie  par  PCI*  en  /Jk- 
nylcbloracétûnUide,  aiguilles  microscopiques,  fusibles  égaletuen' 
à  151'*,5-152o  et  donnant  par  l'action  de  Tamalgamc  de  sodium  la 
phényîacétaaîlide  C«H5GHV  CX) AzHCW,  lamelles  fusibles  à  W. 

La  phéttylfflycol-o.'toluidc  G»H».GH(0H).C0A2HC^K'  se  j*»- 
sente  en  cristaux  radiés,  fîisibles  à  7S".  La  p.-foluith  cnsUlfa^r 


D,g-t,7ec:L,G(K^glc 
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indiqué  plus  haut.  Il  se  présente  sons  forme  d'aiguilles  prisn* 
tiques  blanches  insolubles  dans  Peau,  l'élher  et  le  pétrole,  facile- 
ment solubles  dans  le  benzène»  le  toluène  et  l'alcool.  Etieâ  ToiKlai 
à  170"  et  se  décomposent  à  la  distillation  en  foumissaot  dub)tiièsr 
et  de  l'ammoniaque.  r.  c- 

Condensations  avttc  la  fomaldéhyde  ;  H.  SGHOPFF  iD.  ri 

G.,  t.  27,  p.  2321).  —  D'après  un  brevet  de  Fried.  Bayer  etO.oi 
obtient,  en  condensant  la  Tormaldéhyde  avec  le  nilrobeAzèae,i^ 
présence  d'acide  sulfurique,  un  diaitrodipbénylmétimMy  fusiblei 
174*.  D'après  les  recherches  de  l'auteur,  ce  dérivé  est  na  m. 
nitrodiphéaylméthane;  il  donne»  par  oxydation,  ta  dinilrobem^ 
phèaoncy  fbsible  à  148-149°»  qui  se  forme  aussi  comme  piwiii: 
principal  dans  la  nitration  de  la  benzophénoae  ;  le  dérivé  dkù^ 
correspondant  fond  à  47-48°, 

La  faculté  des  hydrocarbures  de  se  condenser  avec  la  fomulilé- 
hyde  n*est  cependant  pas  très  développée  ;  ta  présence  d'un  gto^ir 
hydroxyle  l'accentue  ;  c'est  ainsi  que  le  p.-nitrophénol  réagit  vi« 
la  formaldéhyde»  en  présence  d'acîde.^lfuriquc,  pour  fournir,  h 
bout  de  quelques  heures,  le  dinîtrodioxi'dîpbénylméibanp;  To.- 
nitrophénol  et  le  m.-nttrophénol  so  comportent  de  la  laèm 
manière. 

Les  dérivés  do  To.-  et  du  p.-iiitrophénol  ont  certaineiuiit  fa 
constitution  suivante  : 

OH  OH 

-A  (Y      fY  Ti 

CHi  CH» 

Pour  le  dérivé  du  m.-nitrophénol,  on  pourrait  admettre  les  dto 
formules 

G»  OH  Aa02  AxO* 

mais,  d'après  l'auteur,  la  seconde  de  ces  formules  serait  se^ 
admissible  ;  les  groupes  hydroxyles  ont  plus  d'influence  sur  l'iotiv 
duction  du  résidu  de  la  formaldéhyde  dans  le  noyau  beiuéaii|K' 
que  tes  gi'oupes  nitro. 

Le  résidu  de  la  formaldéhyde,  comme  le  montrent  les  rechercha 
do  l'auteur,  peut  se  placer  en  ortho ,  relativement  aux  gnw^ 
nitro.  On  peut»  dans  certaines  conditions  déloi^^^^^^ondenfi'^ 
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aussi  la  formaldéliyde  avec  lu  m.-iutrofliiiiéthylaiiitino,  et  l'on 
obtient  un  dérivé  du  (liphéuylméthane,  fusible  à  172°,  identique  à 
celui  qui  se  forme  par  nitration  du  tétraméthyldiamidodïphényl- 
iiiéthane ,  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique  concenû^, 
lequel  ne  peut  avoir  que  la  constitution 


Az03  Az02 


Ah 

L'autour  supposant  que  le  caractère  négatif  du  groupe  nïtro  rend 
difficile  la  condensation  de  la  formaldéhyde  avec  le  aitrobenzène, 
a  soumis  à  la  même  réaction  l'acide  benzoïque  renfermant  le 
groupe  carboxyle  qui  est  moins  négatif. 

En  condensant  l'acide  benzoïque  dissous  dans  5  à  6  parties 
d'acide  sulfurique  avec  la  formaldéhyde  -à  20-30*,  il  s'est  formé, 
au  bout  de  quelques  jours,  VttHde  diphén/Iméthatte-m.-dicarbo- 
niqtie  CO«H.C»H«.CH«.C«H*C00H,  qui  se  présente  sous  la  forme 
d'aiguilles,  fusibles  à  220-225". 

Cet  acide,  très  difficilement  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble 
dans  les  alcools  méthytiques  et  éthyliques,  iwssëde  sans  doute  la 
constitution 

/\  /\ 


Ses  solutions  possèdent  une  fluorescence  verte. 

Le  seul  acide  analogue  connu  jusqu'ici,  l'acide  diphénylméthanr- 
o.-dtcarbonique,  fond  à  254*,5  et,  d'autre  part,  l'acide  diphénylmé- 
thane-p.-dicarbonique,  que  l'autour  a  préparé  en  partant  du  p.- 
dîcyano-diphénylm^'thane  est  aussi  différent  et  fond  à  290".  Le  p.- 
dicyanodipbenyîméthane  GH*  =  {C«H*C.'^)*,préparé  en  décomposant 
par  le  cyanure  de  cuivre  le  dérivé  diazoïque  du  p.-diamidodiphényl- 
méthano,  bout  à  407-410»,  sous  une  pression  de  767  millimètres,  et 
cristallise  dans  le  benzène  en  gros  cristaux  compacts,  fusiblos  à 
lôS".  Sa  solution  benzénique  est  douée  d'une  fluorescence  verte. 

r.  R. 

Produits  de  condensation  de  la  bsniylamine  et  de  plnsienrs 
aldéhydM  ;  A.  T.  KASOH  et  0.  R.  WIHDER  [Cbem.  Soe.,  t.  65, 
p.  m),  —  Benzylidènebenzylamiue  C*H».CH«.Az  =  CH,C«H».— 
On  fait  réagir  eu  solution  éthéréo  froide  la  benaylamioe  sur  Tal- 
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déhyde  benzoïque  pure,  provenant  de  la  combinaison  bisuU!tk|v. 

La  solution  éthérée  s'échauffe  et  se  trouble,  l'eau  éliminée  Wsépef 
sous  forme  de  gouttes.  On  cbaufTe  quelques  instants  au  bamw 
pour  achever  l'action.  La  solution  éthérée  est  décantée  et  filli». 
on  la  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  distille  sous  pressa 
réduite,  on  recueille  à  200-202  (H  =15  millimètres)  un.liquïlt 
incolore,  insoluble  dans  l'eau,  sotuble  en  toutes  proportions  itt 
l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  le  toluène  el  le  pétrole.  Si  on  oj* 
avec  de  l'aldéhyde  benzoïque  non  purifié,  on  obtient  un  autre  ft*p> 
très  stable,  bouillant  sans  dceomposition  à  tr^  haute  leopén- 
ture,  de  formule  C**H«A2«0»,  soluble  dans  l'acide  chlorhjdiiiiir 
chaud. 

Ortboxybenzylidènehenzyîamine  G*H'CH*.Az=GH 

Même  préparation,  avec  1  molécule  de  benzylamine  et  1  mollit 
d'aldéhyde  salicylique.  Cristaux  jaunes,  fusibles  à  29*,  insoluM*- 
dans  l'eau,  solubles  dans  les  autres  dissolvants  usueU. 

Pavoxybenzylidènebeuzylamine.  —  Même  préparation  »^ 
1  molécule  d'amine  et  i  molécule  d'aldéhyde  paroxybenzûiquî 
Prismes  translucides,  fusibles  à  205-206",  répondant  à  la  f««* 
G'*H*sAzO,  facilement  solubles  dans  l'alcool  chaud,  insotoUe 
dans  l'eau,  l'éther,  le  benzène,  le  toluène  et  le  pétrole. 

Tous  ces  composés  sont  facilement  attaqués  par  les  acides  mii^ 
raux  étendus  en  régénérant  l'aldéhyde  et  la  benzylamiae. 


Sur  la  formation  des  éthers  des  chlorhydrines  et  sir  um*' 
Tel  éther  chlorhydrine  de  l'acide  anisiqne;  Chriatian  G^' 

TIG  {D.  eb.  G.,  t.  27,  p.  1602).  —  Quand  ou  essaye  d'é\^'t^^ 
les  brots  acides  oxybenzoïques  \mT  la  glycérine  en  utilisât 
chlorhydrique,  on  obtient  des  éthers  qui  sont  en  même  tempo  ^l^^ 
dichlorhydrines.  11  en  est  de  même  avec  les  acides  succiai*|>K^- 
gallique,  tandis  que  l'acide  phlaliquc  donne  un  produit  exeaqil  ^ 
chlore. 

Avec  l'acide  anisique,  on  a  pu  obtenir  à  l'état  de  purett'  leofl* 
GHS0.G<H3G00G>HBCls.  On  fait  passer  pour  cela  un  cotiraoKi'*- 
cide  chlorhydrique  dans  de  la  glycérine  maintenue  à  100  d^ï^*^ 
additionnée  du  tiers  de  son  poids  d'acide  anisique.  Au  boai^ 
plusieurs  heures  il  se  précipite  des  cristaux,  mats  la  majeure 
tie  du  produit  étant  restée  dissoute  dans  la  glycérine,  on  l'ai  «it^ 
par  l'éther. 

C'est  un  corps  stable,  résistant  aux  alcalis  étendus.  Oa 
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avec  des  solutions  concentrées  chaudes  lo  fiaponiUcr  et  retrouver 
l'acide  anisique. 

Cet  éther  fond  à  'i",  il  c^t  peu  solublu  dans  Veau  mais  se  dis- 
sout facilement  dans  l'éther  et  le  benzène.  a.  l. 

Sur  les  diphénols;  C.  HAEnSSERMANN  et  H.  TEICHMÀinî  (ZJ. 
eb.  G.1 1.  27,  p.  âlO^J.  —  Barth  et  Sohreder  ont  montré  qu'il  se 
forme  par  l'acUon  de  la  potasse  en  fusion  sur  le  phénol,  à  côté 
d'autres  produits,  deux  diphénols  isomères,  a  fusible  à  123°  et 
p  fusible  à  190",  dont  la  constitution  était  restée  indélerminéc.  Les 
auteurs  ont  préparé  par  voie  synthétique  le  dimétadipbénol 

OH  OH 

et  ils  ont  constaté  qu'il  était  identique  à  l'a-diphénol  de  Barth  et 
Schreder. 

Ils  ont  employé  à  cet  effet  deux  procédés,  le  premier  consistant 
k  éliminer  les  groupes  amido  de  l'o-dianisidme  puis  à  chauffer 
l'éther  diméthylîque  ainsi  obtenu  avec  de  l'acide  iodhydrique  pour 
le  déméthyler;  le  second  procédé  consiste  à  diazoter  le  dimétadia- 
amidoiliphétiyle  et  à  flécomposer  le  dérivé  diazoîque  par  Teau. 

Les  deux  produits  ainsi  obtenus  sont  identiques,  ils  cnstallisent 
en  aiguilles  brillantes  fusibles  à  12S<',5,  Yéther  mélhyliqae  fond 
à  36*>  et  le  dérivé  diac6iylé  à  82°,5.  r.  n. 

Transformation  dos  dérirta  qninoniquos  ovtho  on  dériTés 
para  et  des  dérivés  pftra  on  dérivés  orlbo;  8.  C.  HOOKSR  et  J. 
WALSH  {Chem.  Soc,  t.  65,  p.  321).  —  Stenhouso  ot  Ciroves  ont 
montré,  en  1878,  que  la  ^naphto<iuinûiie  eàl  facilement  convertie 
par  les  acides  minéraux  en  diimphtyldiquinihydrone,  qui  donne  elle- 
même  la  dinaphtyldiquinone  par  oxydation. 

Plus  tard,  en  1884,  Kom  a  assigné  à  là  dinaphtylquinone  la  for- 
mule 


0  0 


basée  sur  sa  facile  transformation,  sous  l'influence  de  la  poudre  de 
zinc  en  eunlinaphtyle  et  sur  la  formation  de  l'acide  diphtalique  pur 
oxydation.  Le  même  auteur  a  montré  que  lorsqu'on  abandonne  à, 
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l'air  une  solution  alcaline  de  cette  diquinone,  elle  s'oxyde  eo  •!»■ 
nant  de  la  dioxydinaphtoquinone  jaune  pâle  et  qu'il  coKtilw 
romme  élont  un  dérivé  p-hydroxylé. 

D'après  les  auteurs,  le  changement  <le  couleur  correspondra!! 
un  changement  dans  les  {groupements  quinoniques,  lecompo*K- 
iïultant  âcrait  dès  lors  un  dérivé  de  ra-naphtoquinone. 

Si  ('«pendant  la  dinaphtyUHquinone  possède  la  coDsUtaUoD  iadi- 
quée  plus  haut,  elle  ne  peut  pas  être  convertie  par  oxydation  « 
dioxydinaphtylquinone  (G«H»«0«)  dérivant  de  r»-naplitoquiwif, 
et  les  expériences  des  auteurs  conduisent  à  considérer  lasuban» 
décrite  par  Korn,  sous  le  nom  de  dioxydinaphtyldiquiBOBe,c»» 
lormée  par  la  ^oxy-«-naphtoquinonc  bien  connue. 

La  transformation  de  l'a-oxy-p-naphtoquinone  en  p«x>-x-Mpfc**' 
quinone  se  trouve  ainsi  bien  expliquée 

Les  propriétés  assignées  par  Kom  à  la  soi-disant  dioxydiiupliiî^ 
quinone  correspondent  précisément  à  celles  de  la  p-oxy-*«iiii'>' 
diquinone,  sauf  le  point  de  fusion  245-250»  indiqué  par  Kom, 
que  la  ^-oxy-a-naphtoquinone  fond  à  190-i91'. 

Action  du  trichlomre  et  dn  pentachlornre  de  phospboniB 
ro.-tolaylène-diaminé  ;  0.  HINSBERG  {D.  eh.  G.,  t.  37,  p 

—  Lorsqu'on  introduit  peu  à  peu  du  pentachlorure  de  phosphtff 
dans  une  solution  froide  de  m.-p.-toluylène-diainine  dans  le  b""** 
et  qu'on  agite  en  maintenant  une  basse  température,  on  obii'^ 
après  purification  une  substance  cristallisée  en  aiguilles  fiaes 
sibles  vers  200*  et  possédant  la  formule  G»H"Az»OP. 

Ce  composé,  peu  soluble  dans  l'eau  et  Téther,  assez  facilfw^ 
soluble  dans  l'alcool  chaud,  est  saponifié  à  chaud  par  les  aloli-^'* 
par  les  acides  étendus  en  acide  phosphorique  et  diamidotoluf" 
Sa  constitution  est  très  probablement 

CiH6<^*[J>P0 .  AxH .  C'H«AxHa 

analogue  à  celle  de  l'acide  Irianilidophosphorique.  Op^^ 
l'instabilité  de  ce  dérivé  n'a  pas  permis  de  constater  la  pr^"^ 
du  groupe  amido,  en  sorte  qu'on  pourrait  aussi  bien  lui  àsA^ 
formule  [G^H«(AzH)«]»POH.II  est  certain  que  ce  composé  reoff»^ 
une  chaîne  fermée  composée  de  G  -Az  et  P,  qui  est  facilement  sci» 
par  les  alcalis  et  les  acides. 

Ge  produit  n'est,  du  reste,  pas  le  produit  primitif  de  la  r^sc''^ 
il  se  forme  sans  doute  un  composé  intermédiaire  renrcf^*^ 
chlore. 
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En  opérant  avec  le  trichlorure  de  phosphora,  on  relrouve  dans 
le  produit  de  la  réaction  du  chlorhydrate  (le  toluylène-diamine,  du 
phosphore  amorphe  et  enfin  la  même  substance  que  celle  qui  se 
forme  par  l'action  du  pentachlorure  ;  on  a  constaté  aussi  la  forma- 
tion d'hydrogène  phosphoré. 

La  rdaction  se  passe  sans  dontp  on  vertu  de  l'équation  sui- 
vante : 

^'"*<JuS     ™'  =  C'fl«<}i[][>PCI*. A«H.C'H«AïH'  +  C'B*Al*H*.ilCI  +  H». 

L'hydrogène  réduit  une  partie  du  trichlorure  en  hydrogène 
phosphoré  et  phosphore. 

La  réaction  se  passe  de  la  même  manière,  soit  qu'on  opère  à 
une  température  plus  élevée  {à  l'ébuliition  du  benzène),  soit  qu'on 
opère  en  tube  scellé  à  IBO-ITO*". 

Il  semble  résulter  de  ces  reclioiThes  que  le  composé 


ne  se  forme  pas,  malgré  les  conditions  favombles  h  sa  formation. 
La  chaîne  fermée  renfermant  du  phosphore,  ou  bien  n'est  pas  sus- 
ceptible d'exister,  ou  est  oxtraordiaairemont  instable.     f.  r. 

Acides  dérivés  da  la  dicyanhydrine  de  la  bensoylacétone  ; 

H.  GARLSOII  {D.  ch.  G.y  t.  27,  p.  1571).  —  L'auteur  a  décrit  pré- 
cédemment deux  acides  lac-toniques  isomères  obtenus  dans  la  sapo- 
nification par  l'acide  chlorhydrique  aqueux  de  la  dicyanhydrine  de 
la  benzoylacétone.  Tous  deux  sous  l'influence  d'un  excès  d'alcali 
donnent  le  même  acide  phénylméthyldioxyglutarique,  lequel  par 
déshydratation  les  reproduit  simultanément. 

Dans  les  manipulations  auxquelles  a  été  soumise  la  dicyanhy- 
drine, on  a  obtenu  deux  acides  monobasiques  de  formule  G'^H^'O^, 
suivant  que  la  saponiflcation  a  été  produite  par  l'acide  chlorhy- 
drique ou  ta  potasse. 

i"  Le  produit  brut  de  l'acide  prussique  naissant  sur  la  benzoyla- 
cétone est  dissous  dans  de  l'acide  chloriiydhque  de  densité  1,10 
fortement  refroidi. 

On  salure  ensuite  d'acide  gazeux.  On  abandonne  quelques  jours, 
on  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  jusqu'à  disparition  du  ga:ï 
ncide  et  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  tant  qu'il  i)asse 
des  gouttes  huileuses  d'acétophénone. 

Le  liquide  restant  est  évaporé  le  plus  possible  au  bain-marie.  Ou 
obtient  une  résine  foncée  et  une  bouillie  orifllalltne  fomée  pcinci- 
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paiement  de  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Oa  ajoute  alors 
une  solution  de  carbonate  do  sodium  ju^;qu*à  faible  réactioa  akalio- 
on  décante  la  solution  jaune  et  l'on  flHre.  Le  liquide  ubleau  «li- 
tionné  d'acide  chlorhydriquc  donne  un  précipité  épais  (|u'oo  Eri 
cristHlliser  dans  l'éther  puis  dans  l'eau  cbuude.  Ce  produit  foihli 
124-125°.  Il  correspond  à  la  formule  G**H**0*i  c'est  un  acide  »- 
nobasique,  il  flxc  facilement  1  molécule  de  broine  en  doutf 
le  corps  C*'H"Br*0*,  fondant  de  155  à  163*  avec  décomiHBilioB: 

2°  Si  par  contre  on  traite  le  produit  brut  de  l'action  de 
prussique  naissant  sur  la  benzoylacétone  par  un  peu  plus  de  Sw- 
lécules  de  potasse  alcoolique,  il  se  dégage  de  l'ammoniaque.  Ei 
distillant  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  enlève  l'idcooleto 
peu  d'acétophénone. 

La  solution  du  sel  potassique  filtrée,  traitée  pai'  l'acide  chlotti}- 
drique,  laisse  déposer  l'acide.  Ce  dernier  cristallisé  dans  l'w 
chaude  fond  à  101-102°,  sa  formule  est  encore  G"H*«0>,  il  eslpJo- 
soluble  dans  l'eau  que  te  précédent.  Il  donne  également  undibni- 
mure. 

Coastituiion  des  deux  acides.  — Puisque  l'auteur  a  moQtréfiil 
se  forme  une  dicyanhydrine,  il  y  a  lieu  de  penser  que  l'action 
Tacide  chlorhydrique  ou  de  la  potasse  a  pour  effet  d'ealevtr  b 
moitié  do  l'acide  prussique  Bxé.  On  obtient  ainsi  deux  iiilrileâ 

COH» .  C<^^  im^C<!^^  CftH*-CO 

dlHi        donne  Ah»        et  Ah» 

I*es  acides  correspondants  C*'H'«0*,  se  transforment  suiïW 
l'équation 

C"Hi20*  +  2H  =  H20  -I-  C"H'303 

en 

c«Hs.c-cooH  c>hh::hoh 
I!h  et  Ah 


ou  en 


J,  " 
CH3CH0H  CHï-G-COOH 

Ah  Pt  I!h 


Il  reste  A  décider  entre  ces  deux  groupes  de  formules.  R'  ^ 
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Sot  l'anthraqninone-oxima  ;  E.  SCHUNCK  et  L.  MARCHLEWSKI 

(D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  21S5).  —  On  obtient  l'anthraquinone-oxinc 
d'après  Goldschmidt  en  chauffant  sous  pression  à  180°  l'anthraqui- 
noiieavec  une  solution  alcoolique  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine. 
On  la  sépare  de  la  quinone  non  transformée  en  versant  le  contenu 
du  tube  dans  Teau,  flltrant  et  dissolvant  le  précipité  dans  la 
lessive  de  soude  d'où  l'on  précipite  Toxime  au  moyen  d'un  acide. 

Cette  oxime  résiste  bien  à  raction  de  l'acide  sulfuriqueconcentré 
même  chaud;  chauiTée  en  tube  capillnire,  elle  commence  à  se  subli- 
mer vers  200'  et  chauffée  rapidement  elle  fond  à  224*. 

Elle  ne  fournit  pas  de  dérivé  acétylé  mais  très  facilement  dos 
cthcrs  lorscpt'on  la  chauffe  au  bain-marie  en  solution  alcaline  avec 
un  iodure  alcoolique. 

Les  éthers  méthyliquc  et  éthytique  cristallisent  de  l'alcool  étendu 
en  fliguilles  feutrées,  jaune  pâle;  l'éther  benzylique  en  jolies 
aiguilles  jaune  d'or.  D'après  la  manière  dont  ses  éthers  se  com- 
portent vis-à-vis  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  iodhydrique 
Tauleur  conclut  qu'ils  correspondent  à  la  formule  : 

,C0 

C6H4<  >C«H*  . 

\C=A»-OR  Y.  H. 


Sur  les  méthylacridones  et  lea  méthrlacridines  ;  G.  GRA£BE 

{IM-b.  Ami.  Ch.,  t.  279,  p.  268-270).  —  Les  mcthylacridones  et 
méthylacridtncs  décrites  dans  les  notes  suivantes  ont  été  obtenues 
à  l'aido  des  acides  o.  et  p.-crésylanthranilique  et  xylylanthranilique 

G»H'<^^^^Q7jj,  ^^^^  G^H»)  '"■^"sfonnés  successivement  en 

/CO^H  yiyQm 

C6H^A«H.CiH';  C»H*<  ; 

C6UK     ^cnp.cip   et   m]>C  I  ^c^ipcip. 

La  position  des  groupes  substitués  est  indiquée  par  le  schéma 

8  1 


Tandis  que  les  acridines  offrent  des  points  de  i'usiou  vo^ins  de  ■ 
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100>,  les  acridoaes  fondent  touteâ  à  une  tempéra  lu  re  très  éle>ée  : 


Acridine   KTi* 

2-Mcthylacridinc   i3i 

4-Mcthylacridinc   88 

'2. 4-Méthylacridîne ...  71 


Acrîtione  

2-Méthylacridone   ^ 

4-Méthylaci*idone   345 

3.i-Méth>iacriâ0De...  394 


m.  w. 


Sur  U  S-méthyUcridonc  et  la  3-méthyUcridiiia  ;  SoUf 
KAHN  [Lieb.  Aun,  CJi.,  t.  279.  p.  870-275).  —  Acide  aitrthp.- 
crésylanthraniiique  C«HS(GO«H)'(AzO»)3{AzHCiH-j«.  —  Action  de 
la  p.-toluidine  sur  l'acide  chloronilrobenzoïque  à  170*.  CrLstalli»  | 
dans  Tacide  acétique  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  262*,5  (coir.l.  | 
peu  solubles  dans  l'eau  chaude.  Le  sel  de  potassium  (â,5H*0i  , 
cristallise  en  a^uiUes  jaunes  ;  le  sel  de  bary  um  (7H*0)  en  criâUiu  i 
rouge  cinabre.  Uacide  amide^  obtenu  en  réduisant  l'acide  uitré  \« 
l'étain  et  HCl  alcoolique,  cristallise  en  prismes  fusibles  à  220*. 
Son  chlorhydrate  C**Hf«Az'0*.HCI  est  partiellement  dédoublé  par 
l'eau  bouillante.  Traité  par  SnCt^,  son  dérivé  diazoïque  foun^ 

Vaei(Iep.-er^syhti(bramIiqaeC*H*<:^^^^^^  qui  cristallise  (Un» 

ralcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  191*,5  (corr.)  ;  son  chlor- 
hydrate est  dédoublé  par  l'eau  pure;  lo  sel  de  baryum  est  aidiydre 
et  peu  soluble.  Traité  à  100«  par  SO*H>,  l'acide  p.-crésylanthnni- 

lique  est  converti  en  S-métbybicridone  C«H*<^^>G«H»(CHV  | 

que  sa  soliilion  alcoolique,  douée  d'une  fluorescence  bleue  intense, 
abandonne  en  prismes  fusibles  à  338°,  solubles  dans  la  potas^ie 
alcoolique,  mais  non  dans  k  potasse  aqueuse.  Traitée  par  la 
poudre  de  zinc,  elle  fournit  la  2-méthjlncridine,  et  par  PCP,  It 
chlorométhylacridine.  La  méthylacridiue  cristallise  dans  l'alcod 
en  aiguilles  fiisibles  h  ISi**.  Sa  solution  alcoolique  est  fluoresc-enk', 
mais  moins  que  celle  de  Tacridine,  et  aussi  moins  vésicante.  Cette 
niéthylucridine  est  identique  avec  celle  signalée  précédemment  pw 
Bonna  et  par  Ulmann.  Lo  bichromate  (C**H"Az)«Cr*()"'H«  est  un 
précipité  jaune,  cristallisable  dans  l'eau  bouillante  en  petits  prisme:^ 
peu  solubles.  Lo  chloroplatimte  (G"H"AzJ»H*PlCl«  est  un  préci- 
pité jaune. 

La  réduction  do  lu  méthylacridino  par  l'amalgame  do  sodium  à  | 
chaud  fournit  deux  produits,  l'un  soluble,  l'autre  insoluble  dans 
l'alcool.  Le  premier  cristallise  en  lamelles  incoloi'es,  fusibles  à  lô?  i 
et  subliinables,  régénérant  la  uiéthylacridine  par  oxydation  ;  oo 
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peut  donc  TunTisager  comme  la  â-méthylhydracridino 


C«H»<j^^>CiH«.  Ku.  w. 

Sur  la  4-méthylacridone  et  la  4-in6thylacridine  ;  Jac. 
LOCHER  (Lirb.  Aiin.  Ch.,  t.  379,  p.  275-280).  —  On  chaufTe  i>en- 
dant  vingt  minutes,  à  180*,  dix  parties  d'acide  nitrochlorobenzoïque 
avec  quinze  parties  crc-toluidine.  Après  refroidissement,  on  dissout 
Vocide  ttitrtho.'crésylanthranilique  formé  dans  GO^Nas  et  on  le 
précipite  par  HCI.  Cristallisé  dans  l'alcool,  cet  acide 

C»H*(A«HCiHiy\«03)p,C0îH^,, 

fond  à  253-254**.  Il  se  présente  en  petites  aiguilles  insolubles  dans 
l'eau.  Le  sel  de  sodum^  un  peu  plus  soluble  à  froid  qu'à  chaud, 
cristallise  avec  3H*();  il  est  orangé,  ainsi  que  le  se7  de  potassium  qai 
renferme  2H*0.  Le  se/  d'argent  est  un  précipité  rouge  brun.  Le 
dérivé  amidé  C"H'«(AzH»)AzO*  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  il 
se  décompose  vers  200".  Son  chlorhydrate  C**H»Az»0«.HCI  t'st 
dédoublé  par  l'eau  pure,  mais  cristallise  dans  HGl  en  lamelles  in- 
colores. L'acide  o.-crusylaiilhranilique  C«H*(AzC^H^)GO*H,  qui  en 
dérive,  cristallisée  dans  l'alcool  et  iond  à  179*.  Traité  par  &0*H*  au 
bain-morie  pendant  cinq  heures,  il  est  converti  en  4-mélbyhcndone 

C«H*<^j>C«H*(GH»)(^j  que  l'eau  précipite  et  qui  cristallise  dans 

Talcool  en  aiguilles  d'un  jaune  verdâtre,  i)eu  solubles  à  froid, 
solubles  dans  la  {lotasse  alcoolique,  insolubles  dans  l'eau  et  dans  la 
potasse  aqueuse.  Elle  fond  à  S^S-SiB"  et  est  subliinable.  ChaufTée 
avec  3  parties  de  potasse  en  poudre,  à  180",  elle  donne  une  com- 
binaison potassique  que  l'iodure  de  méthyle  convertit  k  140-150** 

en  dimétbyïacrîdotte,  4-10,  soit  G«H*<^^j^^C«H».CH»(4j,  cris- 

lallisable  en  aiguilles  verdâtres,  Aisibles  à  183-184"  ;  sa  solution 
alcoolique  offre  une  fluorescence  bleue. 

La/He7A/yflcWrfjiic4C«H»<^V^^G«H«.CH»  obteuue  par  l'action 

»Ie  la  ]K)udre  de  zinc  sur  la  métliylacridone,  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  incolores  qui  fondent  à  88°  ;  elle  distille  sans  décom- 
position. Ses  vapeurs  et  sa  solution  alcooliques  soutirés  in*itantes. 
Le  cbromate  est  en  aiguilles  jaunes,  ainsi  que  le  picrate  qui  est 
insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'aicuol. 
Les  vapeurs  d'o.-dicrésylumiue,  en  passant  à  traversin  tuLe 
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chaulTé  au  rouge,  avaient  fourni  à  M.  Graebe  une  inéthylacrkliDe, 
qui  est  la  méthylacridine-4.  ed.  w. 

Sur  la  2.4-diin6th7lacridone  et  la  2.4-dim6thylacridiiM; 
V.  KAUFllAKN(LiVA.  Ann.  Ch.,  t.  279.  p.  281-288).  —  La  conden- 
sation de  la  m.-xylidine  non  symétrique  1.3. 4 avoc  l'acide  m.-nita)- 
o.-chlorobenzoïquefournit,njirès  quelques  \ie\\re=>k{h(y  ,V  acide  nilm- 

acide  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  h  241*. 
solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'acide  acétit|ue.  Le  sel  d?  ' 
potassium  G"Hi*Az»0*K-|- H'O  est  en  aiguilles  raicroscopiqups 
jaunes.  Le  sel  (C"H*»A7,*0*)»Ba,  très  peu  soiuble  dans  l'eau  froide, 
est  en  cristaux  orangés,  devenant  brun  cinabre  par  dessiccation.  \ 

Pour  convertir  l'acide  nitré  en  acide  mnidé  coiTespondanl , 
l'auteur  ie  fuit  bouillir  avec  une  grande  quantité  d'eau  et  d'ammo- 
niaque imis,  (juand  la  dissolution  est  opérée,  il  ajoute  une  solutim 
roncentrée  de  sulfate  ferreux  (pour  IS*'  d'acide  nitré,  1  litre  d'eau, 
250<«  d'ammoniaque  et  100*^  SO*Fe). 

L'addition  de  HCl  à  la  solution  filtrée  bouillante  en  précipiu^ 
l'acide  amidé  en  longues  aiguilles.  Cet  acide  fond  vers  242"  en 
commençant  à  se  décomposer.  Son  chlorhydrate  G*'H»«A2'0*  HQ. 
soiuble  dans  l'eau  chaude  et  dans  l'alcool ,  insoluble  dans  HQ 
concentré  est  en  aiguilles  jaunes. 

/GO*H 

Vacide  benzoyïnmidoxvïyianthramiique  G^H^— AzH.C*H*  . 

\AzH.COC«H' 

produit  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyie  sur  l'acide  amidé, 
fond  à  264-265**  et  forme  des  cristaux  jaunes ,  solubles  dans 
l'alcool. 

Acide  xylylanthramlique  GO«H.C«H«-AzH-C«H»(CHa)«.  — 
AiguiHcs  incolores,  fusibles  à  182° ,  peu  solubles  dans  Tcau, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  obtenues  en  réduisant  \m 
SnCl*  le  produit  diazoïque  de  l'acide  amidé.  Pour  le  convertir  eo 
diinélhylncridoiie  2.4,  il  faut  le  traiter  par  de  l'acide sulfurique  un 
peu  étendu  (  D  =»  1 ,80j.  On  précipite  la  solution  j)ar  l'eau,  on  disâool 
le  précipité  dans  l'alcool  bouillant  et  on  verse  cette  solution  dus 
de  l'eau  chaude  légèrement  alcaline.  La  dimélhylacridone  se  i»réa- 
pite  en  flocons  jaunes,  sublimables  en  aiguilles  jaunes,  qui  fondeitf 
&  294°,  solubles  dans  la  potasse  alcoolique .  non  dans  la  pola*^ 
aqueuse. 

GH 

La  dittivthyJacridiiw2.  i  C*H*^  \  I»(CHSt»  fond  à  71'  I 
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Ses  sels  sont  Jaunes;  le  chlorhydrate  estsolubledaDsHCl  étendu; 
le  chloroplatiaate  est  un  précipité  cristallin.  Le  picrate  cristallise 
dans  l'aJcool  en  aiguilles  jaunes  se  décomposant  à  200". 
Traitée  par  PCl^  la  diméLhylacridone  est  convertie  en  diaé- 

Ihylchloracridine  Cm*^^ycm*{G}V^)* ,   qui  cristallise  dans 

Talcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  108°.  L'ébuIIitîon  avec 
l'eau  ou  avec  l'alcool  régénère  la  diméthylacridone.  Le  chloro- 
plaliuale  (C"H»»CIAz.HGI)«PtGI*  est  un  précipité  jaune. 
L'amalgame  de  sodium  convertit  la  diméthylacridine,  dissoute 

dans  l'alcool ,  en  bydrodimélhyiacridino  G8H*<^^>G8H» , 

lamelles  incolores»  fusibles  à  80*,  s'oxydant  déjà  à  l'air  pendant  la 
dessiccation.  Il  se  forme,  en  même  temps,  un  autre  produit,  fiisible 
à  165-156",  insoluble  dans  les  dissolvants  habituels.     bd.  w. 

Note  rdctiflcatrice  sur  la  paradinHro-diazo-amidobeniône  ; 
B.  MELDOLA  et  J.-W.  STREATFEIU)  [D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  2201). 
—  ïjes  auteurs  relèvent,  dans  un  travail  de  Pawlewski  sur  le  ménae 
sujet  {Ball.^  t.  13,  p.  1186],  quelques  inexactitudes  commises  à 

leur  égard,  et  sans  vouloir  fan^  une  réclamation  de  priorité  à  ee 
sujet,  ils  se  réservent  le  droit  de  continuer  les  rechercUed  qu'ils 
ont  entreprises  en  1886  sur  les  produits  de  réduction  du  paradini- 
tro-diazo-amidobenzène  et  sur  les  combinaisons  obtenues  avec  le 
sulfure  d'ammonium.  r.  a. 

Sur  qnelqaes  nitro-p-diaBOnaphtènes  ;  F.  CrAESS  et  A.  AHMEL* 
BURfr  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  2211).  —  L'un  des  auteurs  a  montré 

qu'en  faisant  bouillir  l'ixi^-dinitro-pi-diazonaphtène  avec  de  l'alcool 
absolu,  il  ne  se  forme  qu'une  petite  quantité  d'cit^initronaphtène, 
tandis  que  son  isomère  a,at4-dinitro-p-dîazonaphtène  fournit 
ra,a4-dinitronaphtène  avec  un  bon  rendement. 
7    Dans  le  but  d'expliquer  ces  faits,  les  auteurs  ont  étudié  plus 
spécialement  l'aip-dinitro^iazonaphtène ,  qu'ils  ont  préparé  en 
faisant  réagir  le  nitrite  de  sodium  sur  ime  émulsion  de  dinîtro- 
naphtylamine  dans  l'acide  sulfurique,  en  ayant  soin  de  bien 
refroidir.  Ils  ont  trouvé  qu'il  n'était  pas  nécessaire  de  faire  bouillir 
avec  l'alcool  pour  décomposer  ce  dérivé  diazoïque,  mais  qu'il  suffi- 
sait d'introduire  dans  l'eau  la  solution  diazoïque.  On  obtient  ainsi 
un  corps  cristallin  en  feuillets,  fïisibles  à  142-145'  en  faisant  explo- 
sion ;  ce  composé  insoluble  dans  l'eau  et  qui  cristallise  très  bien 
dans  l'acétone  ne  donne  ni  la  réaction  des  dérivés  diazoïauo^» 
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celle  de  Liebermann.  Il  ne  résiste  pas  à  l'action  de  la  chaleur,  « 
fournit  de  sels  ni  avec  les  alcalis,  ni  avec  les  acides.  Chauflé  «« 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  il  fournit  un  composé  cristallin  n 
ai^illes  jaune  pâle,  fusibles  à  178*>,  renfermant  du  chlore  et  iâe&- 
tiquo  à  celui  qu'on  obtient  en  traitant  la  combinaison  diazotqœ  it 
la  dinitronaphtylamîne  par  le  chlorure  de  cuivre  et  l'acide  cfalocfaf 
drique. 

Il  donne,  par  réduction,  un  dérivé  amidé  dont  la  combînnsoi 
acétylée  commence  à  fondre  à  242-245**,  pour  fondre  complètemeiil 


Le  corps  explosible  à  145*  correspond  à  la  formule  G'*fl*Ai>0*, 
et  toutes  ses  propriétés  permettent  de  supposer  qu'il  est  constits^ 
par  un  composé  analogue  au  2.1-diazo-oxyde  de  napfatèoe  àe 
Bamberger,  par  le  diaxo-oxyde  de  nitronapbtène  p-p|-a. 


Il  prendrait  naissance  dans  la  réaction  : 

CiWA)!Oï)A«0».  Az=As!OH  =  C"*H»(Airf)»)A«= A«-0  -f  HAi*l», 

dans  taqueltc  il  se  forme  de  Facide  nîtnsux,  fait  qui  a  rté  égalenetf 
constaté  par  les  auteurs. 

La  combinaison  diazoïque  do  raiot^^i-dinitronaphtylamine 
comporte  de  la  même  manière,  mais  sa  transfornnalîon  en  diioo- 
oxyde  est  plus  lente. 

Le  àiaio-oxydo  de  nitronaphtAiie  ««pieii  est  plus  faciloanl 
soluble  que  son  isomère,  il  est  plus  stable,  il  cristallise  très  bin 
dans  l'acétone,  en  prismes  jaune  orange  qui  noircissent  vers  lâO*, 
pour  faire  explosion  à  165-156*. 

Les  auteurs  ont  enfin  pu  prouver  l'exactitude  de  leur  hj'pothèv 
sm'  la  nature  des  composés  décrits,  en  étudiant  la  décoraposilioo 
du  dérivé  dîasoïque  de  la«iP|-mtronaphtylamine  ;  ce  dérivé  foorat 
en  effet,  le  diazo-oxyde  de  naphtène  Pi»,,  fusible  k  73-75*,  et  déji 
décrit  par  Bamberger.  Il  se  forme,  en  outre,  dans  la  réaction,  ni 
composé  qui  défla^  à  115*,  sur  lequel  les  auteurs  se  proposât 
de  revenir.  r.  r. 

Formiate  et  lactate  de  phénylhydruine  ;  acAtyl  et  fonafi* 
phénylhydrasine  ;  H.  J.  F.  de  VRIES  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1521'- 
—  fiormiate  de  phényihfdrazine,  —  On  verse  4»',6  d'acide  fer 


à  261*. 
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mique  à  50  0/0  dans  5*',4  de  phénylhydrazine  en  solution  éthérée 
et  on  refroidit.  Il  se  forme  une  masse  do  cristaux  jaunes,  que  des 
lavages  à  l'éther  rendent  complètement  blancs,  lis  jaunissent  de 
nouveau  à  l'air.  Ils  sont  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  fondent 
à  89*  j  en  les  traitant  par  l'acide  sulfurique  ou  par  la  potasse,  ils 
donnent  de  l'acide  formique  ou  de  la  phénylhydrazine.  La  solution 
aqueuse  réduit  la  liqueur  de  Fehling. 

Laetate  de  phényïbydrazine.  —  Les  plus  beaux  cristaux  s'ob- 
tiennent en  prenant  3  molécules  d'acide  pour  une  de  base,  lavant 
à  réther  et  faisant  cristalliser  de  nouveau  dans  le  chloroforme  ; 
ils  fondent  à  102*. 

Acéiylphénylhydrazine.  —  Si  on  fait  réagir  sur  1  molécule  de 
phénylhydrazine  moins  de  2  molécules  d'acide  acétique,  on  obtient 
l'acétate  ;  mais  avec  3  molécules  d'acide,  les  cristaux  ne  se  pro- 
duisent qu'au  bout  do  cinq  à  six  jours  et  sont  constitués  par  Facétyl- 
phénylhydrazine  de  Fischer. 

Formy}phvnylhydrazine.  —  On  mélange  Se^'.S  d'acide  formique 
à  50  0/0  avec  10»',8  de  phénylhydrazine.  On  refroidit  bien.  Au  bout 
de  deux  heures,  on  obtient  des  cristaux  ;  lavés  à  l'éther,  ils  fomlent 
à  140".  Hs  ont  les  propriétés  indiquées  par  M.  Just.        n.  l. 

Produit  do  rAdnction  des  matières  colorantes  aïoïqnes  al- 
ooylées  de  la  série  du  naphténe  ;  0.  N.  WITT  et  H.  von  HELHOLT 

{D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  2351  ;  voir  Bull  t.  8,  p.  836).  ~  En  étudiant 
les  pi*oduits  de  réduction  de  l'éther  éthyhque  de  l'aniline'azo-a- 
naphtol,  Tun  des  auteurs  et  C.  Schmidt  avaient  constaté  la  forma- 
tion de  deux  bases  (bases  I  et  II)  dont  la  seconde  a  été  reconnue 
comme  étant  constituée  par  de  Téthyl-p.-amido-a-naphtol  qui  pro- 
vient d'une  réaction  secondaire. 

En  modifiant  les  conditions  de  la  réaction,  c'est-à-dire  en  opé- 
rant la  réduction  de  Féther  en  question  en  solution  alcoolique  avec 
le  sel  d'ëtain  sans  acide  chlorhydrique,  les  auteurs  ont  obtenu  une 
solution  absolument  incolore  ne  renfermant  au  début  aucune  trace 
de  la  base  I,  mais  un  produit  intermédiaire  hydraxoïqne  qui  se 
transforme  lorsqu'on  cherche  à  l'isoler  de  cette  base.  On  obtient 
de  cette  manière  la  base  en  question  avec  un  bon  rendement. 

Les  auteurs  ont  étudié  aussi  les  produits  de  réduction  de  l'éther 
du  p.-toluidine-azo-a-naphtol  qu'ils  ont  obtenu  en  traitant  la  matière 
colorante  par  l'alcool  absolu,  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorure 
de  zinc. 

Uéther  étbyUque  da  p.-toluidine-azo-a-napbtol 
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oristalliâe  dans  l'alcool  en  prismes  rouge  Jauae,  ftisibles  k  i&d 
fournit  par  réduction  avec  le  sel  d'étain  Véthoxy-para-tolyMh- 
naphtylène-diaminey  laquelle  cristallise  dans  Téther  de  pétrole  es 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  118-119**.  La  constituUon  de  cetti' 
base  a  été  établie  en  étudiant  sa  réaction  avec  les  orth(hdicétoMs. 

En  faisant  bouillir  la  base  pendant  deux  heures  avec  le  bemile 
en  soluUon  acétique  et  faisant  cristalliser  dans  Tacide  chlorfaydhtpie, 
on  obtient  le  cbîopure  de  p.^tolyi-étboxynaphtostiîbazomm  qui, 
chaufTé  avec  de  Pammoniaque  alcoolique  à  130*,  se  transformées 
une  matière  colorante  appartenant  au  groupe  des  safraniaes.  Si 
solution  alcoDlique  est  douée  d'une  fluorescence  jaune  vot,  ^ 
teint  la  soie  en  rouge  rose  fluorescent.  Le  dilorhydrate  de  cetle 
base  C'H'^Àz'Gl  cristallise  avec  1  aq. 

La  base  I  décrite  précédemment  ainsi  que  son  homolo)^e  de  U 
série  du  toluène  réagissent,  quoique  difficilement,  avec  \'htà^ 
dioxytartrique  pour  donner  des  carbonates  de  bases  azoniums. 

Le  cbJorare  de  phêayl-éthoxyDuphto-tartPBioBium 


obtenu  en  chauffant  vingt  minutes,  au  bain-marie,  5 grammes  de li 
base  I  et  5  grammes  de  dioxytartrate  de  sodium  en  présence  de 
SOO  centilitres  d'acide  acétique  à  50  0/0,  est  en  flocons  crisliBiB» 
jaunes.  Ce  nouveau  composé  est  très  facilement  soluble  dans  Ten 
et  dans  l'alcool  avec  une  magnifique  fluorescence  verte.  11  dut. 
d'après  son  mode  de  fbrmation,  avoir  la  constitution  suivante  : 


Le  dérivé  correspondant  du  p.-tolyle  se  présente  sous  la  ivsrat  > 
de  feuillets  jaunes  auxquelles  l'analyse  assigne  la  fommAr 
G*>H*^Az*0*Gl.  Lorsqu'on  dissout  ce  composé  dans  une  petite 
quantité  d'eau,  on  obtient  par  refroidissement  des  aiguilles  rong*'>< 
très  hygroscopiques  et  qui  n'ont  pu  être  analysées  ;  ces  aigoille^ 
possèdent  probablement  la  formule  G**H>*OAz*Gl,  en  sorte  que  )r 
composé  jaune  pourrait  être  considéré  comme  im  anhydride  de 
dérivé  roiigo,  ranhydrisnlion  s'opérant  par  élimination  de  l  o»- 


CnH"OSAz'CI, 


I\N:-COOH 
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lécule  d'enu  des  groupes  carboxyles  de  l'acide  dioxytarlrique.  Les 
auteurs  se  réservent  la  suite  de  l'étude  des  bases  tartrazooiums 
provenant  de  l'action  de  l'acide  dioxytarlrique  sur  les  o.-diamines 


Saite.dn  mémoire  précédent;  0.  N.  WITTet  A.  BUNTROCK 

{D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  2858).  —  Les  auteurs  ont  examiné  les  produits 
de  réduction  de  Vétber  diéthyliqae  de  famidopbénol^zo-arnapbtol 


Cet  éther  a  été  préparé  eu  chauffant  avec  le  bromure  d'éthyle  on 
présence  de  lessive  de  potasse  ramidophénol*azo-a-naphtol  obtenu 
lui-même  en  copulant  le  dérivé  diazoîque  du  p.-amidophénol  avec 
l'a-naphtol. 

L'éther  en  question  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  Jaune 
rouge  ou  en  priâmes  présentant  un  reflet  bleuâtre,  faibles  à 
122-123'>;  l'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec  une  couleur 
bleu  violet. 

Ils  ont  aussi  préparé,  dans  le  même  but,  les  deux  éthers  mono- 
éthyliques,  soit  Véther  éthyliqae  de  l'amidopbéaol-azo-a-napbtol 
OH.G«H*.Az=Az-G"H«0C»H»  ftisibie  à  171»  qu'on  obtient  en 
copulant  avec  le  phénol  le  dérivé  diazoîque  de  l'éther  éthylique  du 
p.-amido-a-4iaphtol,  ainsi  que  le  pliénéthifJinp-azo^-aaphtol 


fusible  à  168**  qu'on  obtient  on  copulant  avec  IVnaphtol  le  dérivé 
diazoîque  de  la  phénéthidine. 

Ces  deux  composés  fournissent  par  éthériâcation  subséquente  au 
moyen  du  bromure  d'éthyle  en  présence  d'alcali,  l'éther  diéthy- 
liqae oi-dessuB.  Ce  dernier  donne  par  réduction  au  moyen  du  chlo- 
rure d'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique  du  p.-amidophénêthol  et 
réther  éthylique  du  p.-amidonaphtol.  Mais  lorsqu'on  le  réduit  en 
solution  alcoolique  avec  du  chlorure  d'étain  sans  faire  intervenir 
l'acide  chlorhydrique,  on  obtient,  par  transposition  du  produit  hy- 
drazoïque  intermédiaire  qui  se  forme  dans  ces  conditions,  une 
nouvelle  base  qui  n'est  autre  que  la  diêtboxylphênyhrtboBaphty-' 
lènediamiae  C**H'*Az*0',  laquelle  cristallise  dans  la  ligroïne  en 
longues  aiguilles  feutrées,  fusibles  &  1Û3*>  et  qui  se  colorent  à  l'air 
en  rouge.  Cette  base  se  condense  avec  les  ortho-dioétones  pour 


monosubsti  tuées. 


F.  B. 


1510 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


fournir  de  nouvelles  bases  possédant  les  caractères  des  bues 

azoniums. 

Par  condensation  avec  le  benzile,  elle  donne  le  chlorure  de  rfit^ 
thoxylphénylnaphtostilbazonium  facilement  soluble  dans  l'en 
chaude  et  dans  ralcool  avec  une  coloration  jaune  et  une  fluores- 
cence verte.  L'acide  suHurique  concentré  le  dissout  en  violel  pas- 
sant au  jaune  par  addition  d'eau.  En  traitant  te  composé  par 
l'ammoniaque  alcoolique  sous  pression  à  120-lâ0°,  de  manière  t 
remplacer  un  groupe  éthoxy  par  un  groupe  amido,  il  se  forme  une 
safranine  CMH"Az'*C10-|-1  aq.  qui  teint  la  soie  en  rouge  rose  m 
fluorescence  jaune  orange. 

L'acide  sulfbrique  concentré  la  dissout  avec  une  coloration  vio- 
lette qui  passe  au  vert  puis  au  rose  par  addition  d'eau. 

Les  auteurs  ont  encore  essayé,  maïs  sans  succès  jusqu'ia,  de 
remplacer  le  second  groupe  éthoxy  par  le  groupe  amido  A  ils 
poursuivent  leurs  recherches  sur  ce  sujet.  p. 

Recharohes  sur  la  série  de  U  carrone;  0.  WALLACB  eil. 
SCHRADER  {Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  279,  p.  366  n  390).  — La  transfomifr 
tion  de  la  carvone  en  carvozime  par  l'action  de  l'hydroxylamioeeo 
excès  n'est  jamais  intégrale,  quel  que  soit  cet  excès.  Ceci  est  àâï 
la  formation  d'un  composé  qui  ne  se  concrète  pas  immédiateiwitl 
et  qui  peut  être  enlevé  par  l'éther  à  l'eau-mère  de  la  carvoxime. 
L'extrait  éthéro-alcoolique  est  sirupeux,  mais  devient  peu  à  peu 
épais  et,  même  après  des  mois,  tout  à  fait  solide.  A  cet  état,  t 
produit  ne  se  dissout  ]>)us  que  partiellement  dans  l'éther  froi<l  et 
laisse  un  résidu  soluble  dans  une  grande  quantité  d'étherbouiUaoi 
d'où  il  cristallise  par  évaporation  lente.  Ce  corps  fond  à  ITi-llâ* 
et  représente  une  combinaison  do  carvoxime  et  d'hydroxylamiu^ 
G«H"A20H  -t-AzH*OH  analogue  à  celle  qui  a  été  décrite  rétm- 
ment  par  Wallach,  lormée  par  l'hydrocarvoxime. 

Lorsqu'on  dissout  peu  à  peu  la  carvoxime  (10  gr.)  dans  SO*H' 
(20  ce),  il  y  a  élévation  de  température,  coloration  et  formation  (le 
SO*.  L'eau  ne  précipite  pas  cette  solution,  mais  les  alcalis  en  sé- 
parent une  base  très  altérable  à  l'air.  On  évite  son  oxydation  ei 
étendant  la  solution  sulfUrique  avec  une  solution  d'acide  sulfureux 
puis  neutralisant  par  l'ammoniaque.  La  base  est  alors  à  peu  près 
incolore  et  cristallise  dans  l'alcool  méthytique  chaud  en  lamelte^ 
fusibles  à  173-174**.  Cette  base  offre  la  composition  de  la  carvoxiine- 
ËUe  est  soluble  dans  les  acides  et  aussi  dans  les  alcalis,  ce  qui  in- 
dique la  préseuce  d'un  groupe  anhydride.  Soumise  à  la  réa<4ioe. 
puis  à  l'action  do  l'eau,  elle  donne  clo  la  thymoquiaone  qu'on  ob- 
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tieDl  aussi  par  Tactioa  de  Fe*Cl^,  puis  distillation  de  la  vapeur 
d'eau.  La  base,  après  diazotatioii,  fournît  du  tiiymol  par  ébutlition 
avec  l'alcool.  Ces  réactions  montrent  que  la  base  produite  par  l'ao 
lion  de  SOH*  est  le  p.-amidothymol  (la  formation  de  lathymoqui- 
none  tient  à  l'action  AzO*H  sur  Thydrothymoquinone  produite  par 
la  réaction  du  diazoïque). 

La  transformation  de  la  carvoxime  en  p.'amidothymol  est  repré- 
sentée par  les  formules 

CH*  GH» 

Ah  i 

Hc/\c=AzOH  HC|/\g-A8H' 

L'observation  ayant  montré  que  les  hydroxylamines  aromatiques 
se  transforment  en  p.-araidophénols  au  moment  de  la  formation, 
il  est  probable  que  le  p.-amidothymol  résulte  de  la  transformation 
de  la  cymyihydroxylamine  d'abord  produite. 

L'action  de  la  potasse  en  tubes  sceUés,  à  290-240**,  convertit  la 
carvoxime  en  une  base  oléagineuse  distillant  h  120^  dans  le  vide  et 
à  240-241°  sous  la  pression  normale.  Densité  à  19*>r=0,954; 
ji^,j=  1,543.  Elle  a  pour  composition  G^^H^'Az,  et  dérive  donc  de 
la  carvoxime  par  soustraction  d'oxygène.  C'est  la  carvaerylêmine 
C«H»(CH»)^,j(A2H«)(^(C»H^)(,,. 

Son  chlorhydrate  est  en  lamelles  fusibles  à  207°.  L'anhydride 
acétique  la  transforme  en  dérivé  diacétylé,  fusible  à  66".  Le  dérivé 
nionacétylé  (action  de  C'H^OGl  sur  2  moléc.  de  base)  fond  à  72*. 
Lie  mécanisme  do  cotte  transformation  dé  l'oxime  par  la  potasse 
reste  à  élucider. 

RÉDUcnoif  DE  La  cARvons.  —  La  réduction  par  la  poudre  de  zinc 
en  présence  de  la  potasse  alcoolique  ne  fixe  que  8  atomes  d*hydro- 
^me  sur  la  carvone  C**H"0  ;  le  produit  formé  ne  possède  pas  les 
caractères  d'un  alcool  C^^H'H)}!,  le  carvéol,  mais  il  est  identique 
avec  le  produit  d'oxydation  du  bihydrocarvéol  droit C^H". OH, 
c'est-à-dire  la  dibydrocûrvone  gauche  C**H**0.  Le  résultat  est  le 
même  lorsqu'on  fait  agir  la  poudre  de  zinc  en  présence  d'un 
aci<le;  l'acide  choisi  a  été  l'acicle  acéticpie,  pour  éviter  la  transfor- 
mation de  la  carvone  en  carvacrol.  La  dihydrocarvone  produite, 
qu'on  purifie  par  sa  combinaison  avec  SO^NaH,  est  accompagnée 
de  dihydrocarvéol,  résultant  d'une  hydrogénation  ultérieure. 
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Le  produit  de  la  réduction,  privé  de  ThydrocervcHie  et  Itfft  à 
l'iicide  chlorhydi'ique,  cristallise  dans  le  méthanol,  additioDoé  de 
quelques  gtiuttes  d'eau,  en  prismes  vitreux  fusibles  à  148-149*.  trts 
solubles  dans  le  chloroforme,  moins  dans  ralcool  et  dans  Téther. 
Ce  produit  peut  être  envisagé  comme  la  pinacone  de  la  csnooe 
C*ûH»*{OH) 

^"*H**OH  ^  pinacone  de  la  carvone  droite  est  lévogyre;  la  com- 
binaison racémique  est  plus  fusible  que  les  composants  actifs. 

Bihydrocarvozime  C*®Hi*AzOH. —  L'action  de  rhyilroxi"IaBiiK 
sur  l'hydrocarvone  rournit  deux  bihydrocar\'Oximes  pr-parables 
cristallisation  dans  Talcool.  L'une,  la  moins  soluble,  se  sépare  «o 
aiguilles,  l'autre  cristallise  en  prismes  transparents  fusibles  ■ 
88-89*.  Ce  n'est  là  qu'une  isomérie  physique,  car  les  aiguilles  se 
convertissent  dans  l'autre  modification  par  un  contact  prolongé 
avec  l'alcool.  La  bihydrocarvoxime  est  convertie  par  SCHH'  en  iso* 
oxime,  prismes  fusibles  à  87-88*  et  qui  se  distingue  de  l'oiime 
génératrice  par  une  résistance  beaucoup  plus  grande  à  l'acUonde 
l'acide  étendu  bouillant  et  surtout  à  celle  de  HBr. 

La  bihydrocarvoxime,  gauche  ou  droite,  en  solution  acétique, 
s'échauffe  avec  une  solution  acétique  de  HBr;  l'addition  d'eau  à  1» 
solution  refroidie  en  précipite  le  produit  d'addition  C^WBrAzOH. 
La  tétrùhydrocaryoximebromée^  fondant  à  409»  en  sedécomposaoï. 
est  la  même,  qu'on  soit  parti  de  l'oxime  cristallisée  enaigviïlp> 
ou  de  l'oxime  prismatique.  Quant  à  l'Iso-oxime,  elle  donne  iio 
bromhydrate  soluble  dans  l'eau  et  d'où  In  potasse  la  sépare  de 
nouveau. 

Le  produit  d'addition  C  WBrAzOH  se  décompose  assez  brus- 
quement quand  on  le  fond  ou  qu'on  le  chaulTe  avec  du  xylène  jus- 
qu'à  l'ébuUilion.  Il  se  transforme  ainsi  en  bromhydrate  de  c«rrt- 
cr  vlamine 

C">H"BrAiOH  =  HH)  -|-  C»«>H«A«.  HBr. 

Cette  réaction  établit  une  relation  entre  l'hydrocarvone  et  It 

thuyone.  L'oxime  de  cette  dernière  se  convertit,  en  effet,  en  c«r- 
vacrylamine  lorsqu'on  la  traite  par  l'acide  sulfurique  alcooliqae 
(Semmler)  ou,  comme  l'a  observé  l'auteur,  lorsqu'on  la  duiufie 
avec  du  chlorure  de  zinc.  L'auteur  reviendra  sur  ces  relations. 

L'essence  de  Thuya  contient  un  produit  distillant  entre  220-â3L^ 
offitmt  l'odeur  de  la  carvone  et  donnant  une  oxime  fusible  à  93-94'- 
C'est  une  hydrocarvone,  se  distinguant  de  ses  divers  isomères  e« 
06  qu'elle  donne  comme  la  carvone  une  combinaison  avec  H'S, 
combinaison  fusible  à  94-95o.  Cette  hydrocarvone  parait  ràsulterdc 
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l'action  de  la  chaleur  sur  la  thuyone  (on  tanacétone  de  Semmler). 

Isomère  de  la  bibydrocarvone  obtenu  par  oxydation  da  biby^ 
droearvéol.  —  Cet  isomère  qu'a  fait  connailre  récemment  M.  Wal- 
lach  se  combine  à  Thydroxylamine,  mais  le  produit  n'est  pas  une 
oxime  normale.  Le  produit  obtenu  est  un  mélange  de  deux  com- 
posés Tusibles,  Tua  à  lli-112«,  l'aati'e  à  164-160",  se  distinguant 
par  leurs  différentes  solubilités  dans  Téther  et  dans  Teau  chaude. 
Ces  deux  coips  offrent  la  mâme  composition,  soit  : 


Isoearrone.  —  Ce  composé  a  été  obtenu  par  M.  Wallach  en 
oxydant  ralcool  C'<*H'«0  dérivé  de  la  pinylaminc.  Régénérée  de 
son  oxime,  qui  fond  à  98",  l'isocarvone  distille  à  £22-224'';  densité 
=  0,^  h  19°;  J9^^j==  1,5067.  En  faisant  passer  un  courant  de  H*S 
a  travers  sa  solution  dans  l'alcool  ammoniacal,  on  obtient  une  com- 
binaison sulfhydrique  incolore  insoluble  dans  l'alcool,  soiuble  dans 
le  chloroforme.  Les  acides  colorent  l'isocarvone  en  rouge. 

Dérivés  bromes.  —  La  carvone  et  l'hydrocarvone  fixent  2  on 
4  atomes  de  brome,  suivant  le  nombre  de  liaisons  éthylémiques, 
mais  pour  obtenir  les  bromures  cristallisés,  il  faut  faire  agir  le 
brome  sur  la  dissolution  froide  de  la  carvone  dans  l'acide  acétique 
saturé  de  HBr,  versant  le  produit  dans  de  l'eau  glacée  et  le  faisant 
cristalliser  dans  l'éther  ou  dans  le  fnéthanol.  Le  dibromure  de  la 
dibydrocarvone  G***H"OBr<  ainsi  obtenu  est  bien  cristallisé.  Il  est 
optiquement  actif  comme  les  dihydrocarvones  et  fond  à  69-70* 
(d'autres  fois  à  66-67**),  tandis  que  la  combinaison  racémique  no 
fond  qu'à  96-97*. 

La  lêtrabromare  de  carvone  C'^^wBr*  actif  (carvone  droite), 
fond  à  119-121**  et  est  difficile  à  obtenir,  tandis  que  la  modification 
inactive  s'obtient  aisément  en  gros  cristaux  fusibles  à  74-76'. 


Recherches  sur  les  sesqalterpénes  ;  0.  WALLACH  et  F.  E. 

TUTTLE  (Lieh,  Ami.  Chem.,  t.  279,  p.  S91-S97).  —  Nitrosate  de 
caryophyllènn  C*^H**Xz*0*.  — On  mélange  10  centimètres  cubes 
(lo  carbure  avec  9  centimètres  cubes  de  nitrite  d'amyle  16  ccnti- 
iiiètre.4  cubes  d'acide  acétique  et  A  la  solution  refroidie  à  — 15*,  on 
ajoute  un  mélange  également  froid  d'acide  acétique  et  d'acide  azo- 
tique concentré.  La  solution  devient  verte  et  laisse  déposer  un 
précipité  cristallin  qu'on  complète  par  l'addition  d'alcool.  La  com- 
binaison est  soiuble  dans  le  benzène  et  cristallise  en  fines  aiguilles 
fusibles  à  148-149*.  Traitée  par  la  pipéridine,  elle  fournit  la  nitror 


C"H"AiOH.ÏPO. 


ED.  W. 


I&i4 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  ÉTRANGERS. 


lamiûe  G»H«(A/0)AzHGsH">  fusible  à  141-143*  el  rristallisâbie 
dan^  l'alcool. 

Uréthane  da  caryophyllénoi  (alcool  du  caryof^ylltoe).  —  Oi 
chauffe  le  caryophyllénoi  avec  1  molécule  de  e-arbanile,  au  bÙB- 
inarie,  on  sépare  l'uréthane  de  la  diphénylurée  produite  en  même 

temps parralcooléthéréd'oùruréthaneGO<;QQV5p{s  *  crislatliseen 

aiguilles  fusibles  à  186-137». 

Uacétate  C*5H«0C*H30  obtenu  en  faisant  digérer  Viodare 
C**H**I  avec  de  Facélate  de  sodium  et  de  l'acide  acétique  dtslillf 
avec  la  vapeur  d'eau  et  cristallise  dans  le  méthanol. 

Carbure  C^^H-'"'.  —  Sa  formation  a  déjà  été  signalée.  U  cristal- 
lise dans  rétlier  acétique  et  dans  l'alcool  en  très  beaux  prismes 
qui  fondent  à  144-145''.  C'est  un  carbure  saturé. 

Ahv)oi  du  patchouly  C"H«OH.  —  Cet  alcool  qui  fond  à  56'  péri 
les  éléments  de  l'eau  sous  l'influenco  dos  déshydraUints  les  moite 
énergiqHes.  Le  patchoulène  C*'H**  distille  à  254-256°.  Densiu*  à 
23''  =  0,939;  1,50094.  Les  éthers  halogènés  de  l'alcool  Ai 
patchouly  sont  très  instables  et  se  dédoublent  facilement. 

Champaeol  ou  gaïol  C**H**OH.  —  On  avait  assigné  à  ce  com- 
posé, obtenu  par  distillation,  du  bois  de  Champaca  avec  Ui  vapeur 
d'eau,  la  composition  C'^H^o.  La  portion  passant  à  155-105°  sous  la 
pression  de  13  millimètres  a  été  débarrassée  de  la  partie  sirupeux 
par  addition  d'éther  et  essorage  sur  des  plaques  d'aigle.  Crislalli-^ 
ensuite  dans  l'alcool,  le  produit  a  pour  composition  C**H'*OH.  Le 
bois  de  gaïol  fournit  le  même  alcool  (Schimmel).  Celui-ci  foad  t 
91«  et  bout  fa  288*>  et  cristallise  en  longs  prismes.  Chauffé  «wc 
P^O**,  le  gaïol  prend  une  couleur  rouge  intense  et  se  résinifie  en 
grande  partie.  L'emploi  de  ZnCl'  fournit  un  meilleur  résultat:  en 
chauflant  à  180*,  puis  distillant  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
on  obtient  une  huile  bïeue  distillant  à  124-132°  sous  une  pression 
de  13  millimètres.  Après  dessiccation  sur  le  sodium,  le  caiture 
G»»H"  produit  a  pour  densité  0.910  à  20°;  — 1.50114  ;d'apn» 
l'analyse  il  n'est  pas  tout  à  fait  pur.  La  couleur  bleue  de  ce  carbure 
fmrait  tenir  à  la  présence  d'un  composé  oxygéné  ;  e'I^  disparaît,  efi 
effet,  par  le  contact  avec  le  sodium  à  l'abri  de  l'air.       ed.  w. 

Études  sur  les  combinaisons  formazyUqnos  mixtes  ;  H.  toi 

FECHHANll  {D.  ch.  G.,  t.  27,  p.  1679).  —  Tout  s'accorde  pour 
faire  admettre  dans  les  combinaisons  formazyliques  rexis^nre 

d'un  groupe  -f^'^A^^IlctW^ ^      parliculier  leur  mode  de  for 
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CBH*G=Ax-AïHG«H*  ^Az-AzHC6H5 
J  +Cm«A8=AïOH  =  HaO  +  C»H5Cf 

H  \A2=AzO«H* 

Cependaiil,  si  l'hydrogène  relié  à  l'azole  dans  l'hydrazone  ne 
joue  ici  aucun  rôle,  il  semblé  qu'en  le  remplaçant  par  des  groupes 
aIcoylés«  on  devrait  avoir  une  réaction  analogue  fournissant  des 
dérivés  formazyliques  substitués.  Or,  ces  hydrazones  substituées 
sont  sans  action  sur  le  dîazobenzène.  En  remplaçant  Thydrogène 
en  question  par  des  radicaux  acides  et  opérant  en  présence  d'alcali 
en  excès,  la  réaction  a  lieu,  mais  grâce  à  une  saponifl cation  préa- 
lable. 

Des  recherches  faites  sur  les  combinaisons  formazyliques  mixtes 
en  vue  d'expliquer  cette  singularité,  n*ont  permis  de  donner  aucune 
raison  qui  soit  à  Tabri  de  toute  objection,  même  avec  l'aide  de  la 
stéréochimie  ;  mais  elles  n'ont  fourni  aucun  argument  contre  les 
formules  de  constitution  admises  jusqu'ici. 

On  a  on  même  temps  observé  dans  ces  combinaisons  mixtes  dos 
phénomènes  de  taulomérie. 

Si  les  formules  adoptées  sont  exactes,  en  partant  de  l'hydrazone 
de  l'acide  mésoxaliqueet  remplaçant  les  deux  groupes  GO*H  respec- 
tivement par  un  groupe  Az= AzG*H*  et  un  groupe  Az= Az-C«H*.CH» 
(déi-ivé  para),  on  doit  arriver  au  même  corps,  quel  que  soit  l'ordre 
de  substitution  de  ces  deux  groupes 

r.cH*AzH.Az_C<^^^^^^,6H^GH3  "  ^  "^""-**-*^<Az=A2n»H5 
C'est  bien  ce  que  démontre  l'expérience. 

21  y  a  cependant  une  objecUon.  L'isomérie  pourrait  être  ici  do 
nature  tellement  délicate  qu'elle  ne  saurait  créer  de  différences 
notables  dans  les  propriétés  des  deux  corps. 

En  vue  d'éclaircir  cette  question,  l'auteur  a  préparé  un  grand 
nombre  de  composés  répondant  aux  formules 

//Az-AzHPh  .Az-AzHT 
^^■^\z=kzT    '  "''VAz.^AzPI.- 

H  =  H,     COOH,  ou      CfiH^\z=  Az-. 

On  a  ainsi  deux  séries  de  corps  présentant  les  plus  grandes  res- 
semblances {^ysiques  ;  les  points  de  fusion  varient  au  plus  de  \in 
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degré,  lea  couleurs  et  les  dissolvants  sont  les  mêmes.  Yft-I4ilt 

isomérie  ou  tautomérie  ? 

Pour  le  savoir,  on  a  eu  recours  à  deux  genres  de  réactions  chi- 
miques: 1**  l'action  des  acides  minéraux  concentrés;  2*  larédodioii 
en  solution  acide. 

La  première  avec  les  deux  phényltolyformazylbenzènes  ont  da 
donner  deux  triazines  isomères 

CHK   J    Ju-C«H*    ^  ChJ|^XJc-C«H»  -^«"'CW 
Ae.AsHG«HS  Ab 


Az  Az 


/^j/^z  ./\/>Az 


"'     Âi-AzHC6HC*H3  As 

or,  dans  les  deux  cas  on  a  la  même,  la  première  avec  départ 
d'aniline. 

Quant  à  la  réduction,  elle  a  été  tentée  à  l'aide  de  la  poudre  de 
zinc  et  de  l'acide  sulfurique  sur  les  hydrures  d'acétylfonnazAle 
obtenus  comme  il  suit  : 

En  chaufTant  l'acide  formazylformique  avec  de  l'anhydride  acé- 
tique, on  obtient  la  transformation  suivante  : 

^Aa=A«C»H5  \Ab=A«.C«H* 
En  partant  des  deux  corps  : 

NA«=A«T  ^Ai=AïPh* 
on  a  avec  chacun  d'eux  un  mélange  de  deux  isomères  : 

MG^t    /"ÎP»»  et    HC<^"-^;<i  , 

^AzuAzT  ^A«=AB=Ph  ' 

cristallisés  en  prismes  et  en  aiguilles. 

L'hydrogi^natiou  de  la  combinaison  prismatique  a  donné  de 
raeétylformylhydrazine  et  une  formyltolylhydrazine 


^Aa=A«T  ^HCOAxH-AiHT  * 
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du  chlorure  de  cuivre,  US,  KiO. 
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Abibtiqus  (Acido).  Extraclion  de  la 
colopban«,  proprîétéB,  sel  do  potas- 
sium, 4«,  806. 

Abrastol  [ou  naphljlaulfate  de  col- 
cium].  Action  chimique  exercée  pur 
le  vin  par  l'abraslol  (Scheurer-Kest- 
ner)  76.  —  Hechercha  de  l'a- 
braslol dans  les  vins  {Sattgi6'Fer~ 
rière),  <i,  255  ;  (Brlênd),  4f ,  014. 

Ac^KAPUTÈNi':.  Divers  produits  d'oxy- 
dation, «S,  150. 

AcÉNAPHTÎcNEQUiNONi:.  CombinaiBODs 
avec  le  bisuIQto  de  sodium  et  avec 
l'ammoniaque,  4S,  156.  —  Dioxime, 
monohydrazoDe  et  dihydrazooe,  iX, 
157.  —  Réduction  par  IH-f-P,  par 
la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique 
bnuiltunt,  IS,  157. 

AcÉMAPHTKNONK.  Prépor.  Propr.  Oxiuio, 
««,  157. 

ACÉNAPHTYLKNE.  SUF  la    COUlcUF  de 

cet  hydrocarbure,  IS. 
ACÉTAL  (Bknzènesulfohtdrazioo-). 
Prépar.  Propr.,  1«,  781. 

—  (Bbnztlidènaiiido-). Prépar.  Propr. 
Condensation  en  isoquinoliîne,  iS, 
1420. 

—  (CuLon  ).  Action  sur  le  sulftile 
d'hydrazine,  iS,  778. 

—  (DlBENZOYLHYDDAZIOO-).  Pfjpar. 

Propr.,  ««,  780. 

—  (HvDBAïiKO-).  Prépar.  Propr-,  Ré- 
actions, picrate,  oxalale,  ts,  779.— 
Action  du  chlorure  de  bentoyie. 
780;  —  du  chlorure  benzènesulfo- 
niquo,  de  l'élher  oxalique,  do  la 
phenylthiocarbonimide.  iS,  781. 

—  (OXALVLDIHTDRAZIDO-).  Prt-psr. 

Propr.,  la,  781. 
Acktalauine.  Transformation  m  py- 
razine  par  l'acide  oxalique  ou  par 
Je  chlorure  mercurique  en  prêsciioe 
de  HCJ,  1«.S74. 

—  {Benzotl-).  Dédoubleoienl  par  l'a- 
cide auiniriqiie  fumant,  iC,  524. 


AckTAHiDC.  Acliou  sur  la  beiualdé- 
byde.  fl«,  7d. 

—  (BENzYLiDkNEDi-}.  ForoaL  Propr., 
*«,  70. 

—  (o-CïHTL-).  Prépar.  Propr.,  It, 

75. 

—  (DiPROPTL-).  PrépM.  Propr.,  Il, 

0^5. 

—  fpHtNOKTHïL-).  Prtpar.  Propr.  CoB- 
densalion  par  F*0^eii  ofmétbyldLhï- 
dro-isoquinoléine,  iC, 

—  (Propyl-).  Prépar.  Propr, 

—  (Tridboh-).  Prépar.  Propr.  Con- 
version en  tribromacélonilril«,  It, 

mi. 

AcKTAViLlDi:.  Combinaison  avec  Se 
chiurure  d'aluminium.  11, 

—  (AcÉTTL-).  Prépar.  Propr.  Oiin*. 
dioxime,  cétophenylhydrazone,pkè- 
nylhydrazone,  49,  1!)05,  130tf. 

—  (AciÏTYLOLToxTL-).  Prépar.  Piy- 
de  la  phéDylbydrazooozinK,  i% 
Ï30J. 

—  (Chlob-).  Prépar.  Propr.,  f«,  !*■>- 

—  (DiciiLon-).  Prépar.  Propr.,  It.U'- 

—  (MÉrnvL-).  Action  de  l'oxyditonn 
de  phosphore,      ,  1027. 

—  (Phényl-).  Prépar.  Propr.,  I*,l^ 

—  (Phénylchlor-).  Prépar.  ftopr- 
«S,  WJi. 

Ai:ktates.  Recherches  sor  les 
tates  triples  d'uranyle,  de  sodismO 
d'un  mclal  magnésien  {WrroMbeSK 
f  1,  531  ;  observation  de  M-  Nio- 
mené  sur  celle  communication,  11. 
531. 

Acétique  (.Acide  ^Aldoximb-I.  Pré-  i 
par.  Action  de  l'hydrate  d*bvdrazkH. 
IS,  1130. 

—  (Acide  Benzoyl-).  Action  de  l'hy- 
drate de  dîazobcDzënc,  IC,  379. 

—  (.Acide  Uenztlamido-).  Ko/,  Gh- 

COCOLLE  (BkMZTL-).  , 

—  {Acide  Chlor-).  Sur  deux  iwdfr 
calions  de  cet  acide,  4*.  CW. 

—  (Acide  DKHYnnoBENZOïL-).  i 
de  riivdr.ilo  d'hydrazine,  I*.  | 

—  (Acidb  Di-]f-AiiiDOPRoPTL-).lVoi»* 
de  SA  distillation.  K,  1012. 

—  (Acide  DiCBLOR-].  Action  di  m^- 
fure  d'anunonlum,        l3Sô.  | 
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—  (Acide  DioxTCYANUR-).  Prépar, 
Propp.  Sel  Iriargenlique,  1«,  7^7. 

—  (Acide  DiPHKNACYL-).  Pormnt. 
Propr.  Sels,  élber  étliylique,  19, 
413. 

—  [Acide  MÉTHTLÉTHYL-).  Voy.  BlI- 

TANOÏQUE  (Acide  MÈTIIYL-2-), 

—  (Acide  ÙXAL-).  Son  identilé  avec 
l'acide  oxyfumarique,  127. 

—  (Acide  Phknacylacktyl-).  Aclioii 
du  chlorure  de  diazobeazène,  4  S, 
S7â.  ■ 

—  (Acide  Pbéntlchlor-).  Prépar. 
P^r^r.   Sel  de  Na,  olilorare,  1«, 

—  (Acide  Pményldréido-).  Pn'ipar. 
Pro^r.  Sels,  élher  élhylique,  *«, 

—  (Acide  TniHGTHTL-).  Voy.  Phopa- 

NOÏQUH  (Acille  DlMBTHYL-Si--). 

AcÉTOBROUAHiDB.  ActioD  du  méthylsle 
de  sodium,  «S,  lîlOg. 

Acétonaphtalideho  NOSULFONIQUE 
(Acide  «,«i-Amido-).  Prépar.  Propr., 
Sels,  oxydation  par  MnO'K.  dérivé 
diazoïquc,  4S,4U3.  — Consliliilion, 
4S.  484. 

Acétone  [ou  j>ropanone].  Produits  de 
son  oxydation  par  l'acide  azolique 
{Behrend  el  Sclimit*),  US; 
(Apetz  et  //e//).  <S,  1301.  —  Son 
emploi  pour  l'extraction  des  tannins, 
44,  .S9y.  —  Condensation  avec  le 
chlopal,  411.  —  Action  du  so- 
dium, iS,  4i3&.  —  Condensation 
avec  le  phialale  d'éthyle,  iS,  iU3Q. 
—  (AcÉTYL-)  [ou  a-acëtyl-p-oxyppopy- 
lene  ou  pentanKdioae-î-4].  Action 
du  chlorure  de  soufre  sur  les  déri- 
vés cupriques  dal'acAl]iacélone,44, 
1 14â.  —  Action  des  chlorures  d'acé- 
tyle  el  de  benzoyie  sur  1  acélylacé- 
tone  sodoe  {Nei),  4»,  132.  —  Acé- 
tate et  beozoate  d'aculylucétone,  43, 
iSi.  —  Aciion  de  l'élfier  chlorocar- 
bonique  8Ui>  les  sele  alcalios  de 
l'acétylacélone  (C/aisen  et  Zedcl), 
4  S,  133.  —  Aolioii  du  cliloinre  de 
benzoyie  sur  les  sels  airalins  do 
l'acâlylacetone  {Ciaisen  el  Smitb]^ 
131,  13r).  —  Action  de  l'oi-lho- 
formiate  d'éthyle  en  présence  d'en- 
hydride  aci^tique (C/a/sen),  4S,327. 

—  Condensation  avi-c  l'ui'éo,  48, 
550;  —  avec  la  Ihio-uréc,  la,  MjO. 

—  Aciion  de  l'aciilo  phénylhydra- 
21  ne-/>-su ironique,  4*,  l08a.  —  Pou- 
voir rolaloire  magnétique.  13, 

  (ALLYLACliTYL-).  Poiivolr  l'OlQlOil'e 

fnaiçiiéliqiie,  4S,  1443. 

—  (.-\uiDo-).  Modes  do  préparation, 
4  4Ê,  3fô.  —  Propr.  Cliloroplotinatc, 
sel  de  Na  du  picrale,  réactions,  4  S, 

—  Dérives  divers,  4S,  1024. 

—  ([3KNZ0YL-)  [ou  a-benzoyl-^-oxy- 
propylèua,  ou  phênylbalaoedioae\. 


Action  du  chlorure  de  Bourre  sur 
les  dérivés  cupriques  de  la  benzoyl- 
acétone,  44,  1140.  —  Action  du 
chlorure  d'acétylo  sur  la  ben/.oyl- 
acéione  eodoe  {Net),  4*,  131  ;  — 
du  chlorure  de  benzoyie  sur  les  sels 
alcalins  de  la  benzoyiacétone,  49, 
134.  —  Action  de  l'hydrate  de  dia- 
zobenzène,  4S,  379.  —  Condensa- 
tion avec  l'urée,  4S,  5R].  —  Action 
de  l'acide  phénylhydraziDe-p-suiro- 
nique,  4S,  1089.  —  Formation  et 
constitution  de  deux  acides  dérivés 
de  la  dicyanhydrine  delà  beaxoyla- 
cètone,  4«,  1499. 

—  (C-Benzoyl  ACÉTYL-).  Prépap.  Propr. 
Dédoublement  par  la  soude,  43, 
135. 

—  (0-Brnzotldibinzotl-)  Formation, 
constitution,  dédoublement  par  l'é- 
thylute  de  sodium,  4S,  lâ'î. 

—  (BbnzylidènE').  Propriétés  de  son 
produit  d'addition  avec  l'éther  sod- 
acél  y  {acétique,  4S,  700.  —  Action 
BDr  l'éther  malonique  en  présence 
d'éthylate  de  sodium,  tS.  1882. 

—  (Chlor-).  Produit  d'addition  avnc 
la  pyridioe,  4S,  1332. 

—  (Chlorisonitroso-I,  Format. Propr. 
Action  du  chlorhydrala  d'hydroxyl- 
amine,  4  S,  224. 

—  (DiAHiDO-).  Modes  de  préparation, 
produit  d'oxydation,  4  S,  11)28. 

—  (DiHBNZOYL-l  [ou  acétyldibcnzoyl- 
mélhane).  Prépar.  Propr.,  4«,  134. 
—  Formation  et  propriétés  d'un  iso- 
mère, l'isodibenyoylacétoDe,  43,  135; 
remarques  sur  celte  ïeomérie,  43, 
545. 

—  (DiBËNZOYLACBTYL-).  Ppépar.  Ppopr. 
Dédoublement  par  les  alcalis,  43, 
135. 

—  (DiMÉcoNiNE-).  Prépar.  Propr.,  43, 
650. 

—  (DiPHTAUMiDO-).  Prépar.  Propr., 

43,  1028. 

—  (DiTHioBENzoTL-).  Format.  Propr., 

44,  1150. 

—  (DiTiiio-URiuiDOACÉTYL-).  Prépsr. 
Clilorli}dr.ile,  sulfale,  43,  Mjl. 

—  (DiURiHiuo-),  Prépar.  Propr.,  43, 
r>tiO. 

—  (DiuRiMiDOACKTYL-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate  et  son  dédoublement 
par  l'oxyde  d'argent,  43,  5ii0.  — 
Sulbte  d'urée  et  de  diurimidoacé- 
lylacétone,  43,  560. 

—  (ETHOXYHKTHTLtNAUKTVL-).  Prépar. 

I^ropr.  Uédoublemeol  par  l'eau,  43, 

328. 

—  (Hydbacktyl-)  [ou  çentano]'k- 
ooe-S].  Pouvoir  rolaloire  magné- 
tique, 4S,  1444. 

—  (Mkconink-)  [ou  acétonylm<-comne]. 
Mode  de  foroiat^5^.J^^TO|tl; 
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de  Ba,  «xydalion,  hydrazone,  darivé 
monobromé,  4  S,  6&9. 

—  (MÉTHÉMTLDIACKTTL-).  Préper. 
Propr.   Dérivé   d«  désbydralatïOD, 

—  (p-MÉTHOtTBKNZOTL-).  PPépaF. 

Propr.  Sel  de  sodium^  aailide  et  sa 
coadensatioa  en  dérïTO  quïnoléique, 
4«,  1490. 

—  (OXTUÉTHYLkNACiTYL-).  PrépOf. 

Propr.,  «S,  328. 

—  fOxTHÉTHTLkNi-).  Préparât,  du 
dérivé  sodiqne  et  action  de  la  phé- 
nylbydrazine  sur  ce  sel,  f  C,  929, 
9112.  —  Action  de  l'acide  pliénylhv- 
dr*zine-/>-suIfDDiqa«  sur  ce  sel,  IS, 
1069. 

—  (Phbntlackttl-).  Condensation 
avec  la  guanidine,  IS,  502. 

—  sod£b.  Pripar.  Propr.  Ce  corps 
constitue  l'alcool  p-allylique  socfé, 
iS,  465. 

—  (Tktrkthyl-).  Prépar.  Propr.,  1«, 
707. 

—  (TRICHLORËTHTl.IDkKE-}  [OU  chlorsl- 

acétooe].  Prépar.  Propr.  des  pro- 
duits anhydre  et  hydraté,  IS,  411. 
—  Ozime  et  dértvii  dibromé  du 
produit  hydraté,  4S,  412. 

—  (URiHiDOBEHZOYL-j.Pi-cpar.  Propr., 
iS,  5ltl. 

AcÉrONU.  V9J.  Cktqnes. 

AcÉTUNEDiCAitBONiauB  (Acïde).  Il  cons- 
titue un  produit  de  dâcompoaîlion 
du  iiucrate  de  calcium,  580.  — 
Action  du  diaiobenzèoe,  4S.  633. 

AcÉTOirrrBiLB  [ou  étbêuenitrUry.  Re- 
cherches sur  quelques  acétonitriles 
(£saiiwei/er),  «S,  604,  1470.  — 
Action  de  l'anhydride  Buirurîqne, 
4S,  605. 

—  (Ahido-).  Prépar.  Propr.  Conver- 
sion en  glycocoUe  par  la  baryte, 
<».«>4. 

—  (UiBBOHONiTRo-).  Formulc  de  cons- 
titution, f  S,  12. 

—  (luioo-).  Prépar.  Propr.  Chlorhy- 
drate. «S,  eu. 

—  (MBTnTLAHiDo-)  [ou  sarcosioeni- 
trilej.  Préper.  Propr.  Saponïflcation 
par  la  baryte,  4  S,  1470. 

—  (MÉTHYLÈNAiiDO-).  Prépar.  Propr. 
AelioB  de  t'axotite  de  sodium,  4S, 
88S. 

—  (HÊTHTUHIDO-)  [ou  oitfile  m^thyl- 
diglycolamidique].  Propr.  Saponïfl- 
cation par  la  baryte,  IS,  1470. 

—  (NiTHiLo-).  Prépar.  Propr.  Action 
de  la  baryte,  iS,  604. 

-~  (TniBROM-t.  Prépar.  Propr.  Polymé- 
risation, iS,  1364.  —  Action  de 
]'ammoniai]ue,  de  la  mélhylamine, 
de  la  dimélhylantine,  de  l'aniline, 
(le  la  phényJhydrazine  sur  le  tri- 
^!SSi^célomtn\e  trlnoldciilaire,  1*. 


AcéroPHBHOKB  [ou  roclbylbenzoyle]. 
Condensation  avec  le  chloral,  IC, 
412  ;  —  avec  le  phulale  d'éthyfe, 
<«,  1040.  —  Action  de  l'acid»  azo- 
tique, 1«,  1301. 

—  (a-Aiitoo-).  Condensation  am  k 
cyanate  de  potassîuiD;  dérivés  bre- 
mé,  nilr^,  acétylé  de  l'ur^ide  ffarBée, 
4S,  609. 

—  (o-Amioo-).  Condensation  boos  Tin- 
Ouence  de  l'acide  rormiqae,  IS,  dl 

—  (/>-AuiDo-].  Nouvran  modedepré- 

Faralion,  11,  830.  —  Aelion  de 
amal^^ame  de  sodium,  11,321. 

—  (Benzoti^-aiudo-).  Proi».  Coa- 
densat.  avec  l'ammoniaque  alcoo- 
lique, IS,  94. 

—  (BUTTRTL-O-AHIOO-}.    PrOpV.  Co»- 

densat.  avee  l'ammoniaque  alcoe- 

lique,  1S(  93. 

—  (Ckloracbttl-o-ahido-).  rnw. 
Action  de  AxH*  alcoolîqae  à  Iw, 
IS,  94. 

—  (Chixiral-).  Prépar.  Propr.  dnp  ro- 
dait hydraté,  oxime.  hydrason*  et 
dérivé  monobromé,  IS,  412.  —  L* 
produit  anhydre  constitue  la  tr>- 
chlorét  h  ylidèoacétopbéQODe,lS.4il 
—  Transformation  en  acide  dipbë- 
nacylacétique,  IS,  419. 

—  (CiKNAHTL-ft-Amoo-).  Pfopr.  CoB- 
densation  avec  raiarooniaqiw  aleao- 
lique,  IS,  94. 

—  (Ctan-).  Condensation  avec  rhy- 
droxylamine,  K,  1130. 

—  <IsoBUTrRTi.-o-Aiiioo-).  PTOpr.  Ce«- 
densation  avee  l'ammoniaque  aleoe- 
lique,  IS,  94. 

—  (Phénackttl-o-aiiido-).  Propr. 
Condensation  avec  raauKOwaqar 
alcoolique,  IS,  94. 

—  (Propiontl-o-abido-).  Pr^ar.F^vpr. 
Condensation  avee  l'ammofliavi* 
alcoolique,  IS,  93. 

—  (TniciiLORACÉTriH>-AHiDo-).  Propr. 
Action  de  l'aicmoniaque  alcoolique. 
«S,  94. 

—  (TBicHLORKTHVLtofeNE-} .  Prépar. 
Propr.,  IS,  412.  —  Dérive  ditwo»-. 
oxime,  IS,  413. 

ACÉrOPHÉNONK-O-CARBOMQUB  (.\ciéf 

DiCHLOR-}.  Prépar.  Propr.,  IC,  1389- 

—  (Acide  Triculob-).  Prépar.  Pnwr- 
1«.  1389- 

ACÉTOPHÉNONOZIHB  (0-ACKrTl.AIil&0-  ' 

Prépar.  Propr.  Réduction  co  «-atr- 
^lamido-a-pbénylélhylajnÎM,  IC 

—  (o-Ahido-).  Réduction  par  l'asil- 
game  de  sodium,  1  S,  376. 

ACÉTO-O-TOLUIDB  (Cni.OR-).  Préfv. 
Propr.,  IS,  1456. 

—  (Phbhtl  ).  Propr.,  1«,  1462. 

—  (PHiMYLCHLOR-),  Prépar.  Propr. 
1»,  1493.         ^  . 
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Propr.,  <t,  145d. 

—  giCHLOR-).  Prépar.  Propr.,  fS, 

-(PrÎntL').  Prépar.  Propr.,f  S,  1493. 

—  (Pii(trLCULOB-l .  Prépar.  Propr., 
If,  1493. 

AcÉTTLB,  Son  dosage  daos  les  acides 
Iriacétylgalliiiue  et  triacàtyldibrooio- 
^lli^ae,  t«,  503. 

—  (pHENïLCHLon-).  Prépar.  Propr.  du 
chlorure,  <S,  1492. 

AcKTTLÊNi;  [ou  éttiiiit].  HydraUtiOB 
de  l'acMylène  :  f-jrmatioo  de  paral- 
débyde,  il,  195,862.  —  Dérivés 
métalliques  de  racétylène  {Moiaaân)^ 
II,  1(07;  {Plitnptoa  et  Trêwa), 
IC,  776.  —  TempcraUire  d'explosion 
d'un  mélange  d  acélylène  e(  d'oxy- 
giae,  <C,  dO.  --  Réactions  de  l'a- 
cétylène, 1270. 

—  (MiÉTBTL-)  (on  propiae],  Fo/.  Allt- 

.^CÉTrLHyDRAZIDE  (ACIÎTYLGTAN-).  Pfô- 

par.  Propr.,  14ti5. 
— {SUOTLIDltNBCTAN-)'  PrépAV.  PrOpr., 
I«,  14t». 

-  [Ctàn-).  Prépar.  Propr.,  tS,  1464. 

—  CoodensalioD  avec  les  aldéhydes, 
*%  l¥S6. 

-^YAM-).    Prépar.  Hropr.,  I«, 

-lfBoPBopTLkNEcrAN-).Prépar.Prupr., 
I«,  14tl5. 

-fSAUCYLiDfcNRCTAN-).Prépar.Propr., 
f«,  14U5. 

CBBoooEXTttiNK.  Propp.  Fomution  el 
dédoublement,  »,  441. 
:fOK8.  Combinaisons  de  l'scide  oxa- 
li<iue  avec  les  acides  litaniquo  et 
Mamiique,  14.  29.—  Acide  S*0* 
formé  par  l'action  de  l'acide  sulfu- 
wax  sur  riodo  [Maumené],  14,  67. 

—  Sur  la  pyrolyse  des  acidea  orga- 
tiques,  Ifl,  110.  —  Acides  coni- 
•lexes  qua  forme  l'acide  molybdîque 
ivec  l'acide  tilenique  et  avec  la  zir- 
one,  ii.  183.  —  Sur  l'acide  S*0' 
&pudîé  par  M.  Villiers  ei  adopté 
ar  M.  Maumeoé  sous  le  nom  d'acide 
Urssulfugique,  f  1, 196.  —  Isomère 
»  l'acide  campburique  obtenu  par 
oxydation  de  la  Ibuyoue,  IS,  187. 

-  AciJe  bibasique  résuitaotdel'ac- 
)n  des  alcalis  fondants  sur  l'acide 
<bydro- o  •oxyvînylbenzoîque,  4%, 
,•>.  —  Klectrolyse  d'acides  oi^a- 
lues  aobslitiiés  {Bunge),  44Ï,  595  ; 

MiHcr  et  Ilofev),  4«,  597.  — 
ir  lo  degré  d'afflnilé  des  acides, 
î,  597.  —  Sur  la  séparation  des 
des  sras  volatils.  ÏS,  690.  — 
alear  dégagée  par  la  combinaison 
[  mcidB»  avec  les  aminés  [Kqbo- 
ofT),  867.  —  Fixation  du  ré- 

u  de  racida  niirpux  par  Iss  acides 


gras  non  saturés,  4 S,  —  Sur 
réthériflcatïon  des  acides  aromati- 
ques [V.Muyer  et  Siidborougb),i%t 
11S8;  (Lcpaiun),  4<,  114S.  ~  Sur 
deux  acides  résultant  de  l'oxydation 
de  la  carvone  {Wallacb), 

—  Acide  CH'O»  dérivé  de  l'acide 
pyruvicjue  (Po5s/)),  4S,  1291.  — 
Oxydation  des  acides  eras  normaux, 
4«,1451.—  Acide  CH*^*  résultant 
de  la  condensation  de  la  butanonc 
avec  l'acide  tnalooique,  4S,  14fj4. 

—  Formation  et  constitution  de 
deux  acides  monobasiques  C"H'*0* 
dérivés  de  U  dicyanbvdrine  drt'  la 
benzoyiacétone,  4  S,  1490. 

—  (a-OxT-).  Recbercbes  sur  les  dé- 
rivés desot-oxyacldes  mono-  etbiba- 
stquos  (Bisckolf),  4  S,  1462. 

Acides-alcools.  Sur  une  résciloa  des 

acidea-alcools,  44,  882. 
Acier.  Emploi  de  l'aluminium  dans  la 
méiallurgie  de  l'acier,  4^  63.  — 
Dosage  du  carbone  dansl'acier,  4S. 
&3.  —  Dosage  du  nickel  dans  l'acisr 
{CampbeU)^  «•,M8;  iWaateMoa). 
4  S,  519. 

AcoNiTiNR.  Discussion  relative  à  la 
composition  de  cet  alcaloïde  (Freund 
et  Beek),  4«,  7ll4,  1046  ;  chlorau- 
rate,  azotate,  bromfaydrate,  dédou- 
blement de  l'aconitine  par  l'ébulli- 
tion  avec  l'eau,  4S,  1047.  —  Re- 
cherches sur  l'aconitine  (Ouos/ao), 
4  S,  1046. 

AcBiDiNE.  Oxydation  par  l'acide  chro- 
miquo.  par  le  bichromate  sodique, 
IS,  179.  —  Synthèse  de  racridine 
en  parlant  de  l'o-amidodipbénylroé- 
thane,  IS,  55U. 

—  (njs-CHLOR-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, picrate,  4S,  179. 

—  (2.4-DiMKTHVL-).  Prépar.  Propr. 
Cihtorhydrate,  chloroplatloate,  pi- 
crate, réduction  en  diméthylhydroa- 
cridine,  4  S,  1505. 

—  j2.4-DiHKTHyL-9-cHLOB-\  Préparât. 
Propr.  Chloroplatinate,  4  S,  150?t. 

—  (t-MKTBTL-).  Prépar.  Propr.  Bi- 
chromate, cbloroplatinate,  réduction 
en  2  méthylhydracridine,  4«,  l.*)^. 

—  (4-Mkthyl-).  Prépar.  Propr.  Bi- 
chromate, picrate,  4S,  1503. 

—  (Phkntl-).  Identité  chimique  et  eris- 
taliograpbique  des  modiflcaUons  in- 
colore et  jaune,  4 S,  1000. 

AcniDONR.  Modes  de  formaUon,  pro- 
priétés, 4»,  178. 

—  (2.4-DrMÉTHYL-).  Prépar.  Propr., 
4  e,  1504.  —  Action  de  PCI",  4«, 
1505. 

—  (4.10-DiHÉTBTL-).  Prépar.  Propr., 
4  S,  1603. 

—  (Az-BrnTL-).  Pr^ar.  Propr.,  iS, 
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—  (Az-Mrthti.-).  Pft'par.  Propr.,  f  S, 

179. 

—  (2-MÉTHYL-l.  Pr(ipar.  Propr.  Hésc- 
lions.  4S.  1502. 

—  {4-MÉTHYL-).  Pr^pap.  Propr.  Con- 
vei-pion  en  j.KMimélhj-lacrldone, 
««,  1503. 

AcwoLKiNE  [Mkthylètutl-).  Préparai. 
Fixation  d'acid»  cyaDbvdrique,  iS, 
1961. 

ACBTUQUE  (AddA  ALLonjiiFCR-).Prcp. 
Propr.,  tt,  57i. 

—  (Acîd«  DlCHLORACBTTL-p-ClILOP-). 

Format.  Propr,  iX,  IW. 

—  (Aelde  DlCHL0BACt.TTLDIGHLOn-). 

Format.  Propr.,  iS,  156. 

—  (Acido  «-Ethtl-).  Prftpar.  Propr., 
OxydaUon  w  MaO*K,  iS,  803. 

—  (Acide  a'-ETHTLPTBiDTL-).  Ppépar. 
Propr.  Chlorhydrate,  cUorturate, 
14,  10  W. 

—  (Acide  FuiiFUn-).  Prépar.  Propr., 
Convcraioa  «a  rurfardlnyliiM,  àS, 

672. 

—  (Acide  «-IsoPROPTL*).  Pr<p.  Propr., 
IC,  804. 

—  (Acide  aa'-PicoLTL-).  Prép,  Propr., 
Chlorhydrate,  sel  de  plaLioe,  l!S,4â. 

—  (Ac^de  œ-Pbopvl-).  Prépar.  Propr. 
Oxydation,  4<,  894. 

—  (Acido  TlliCHLORACÉTYL-P-CHLOB-}. 

Format.  Propr.,  IS,  155. 

Adényliqub  (.Acide).  Origine,  dûdou- 
blemoDt,  4  S,  4ti2. 

Adipique  (Acide  Méthtl-).  Etude  op- 
tique de  ees  élhers,  f  4,  1154. 

A niPOCÉTONK.  Vo^.  Ctclopentakonk. 

Adonitc.  Propriétés  de  ce  nouvel  al- 
cool pentalomique  [Merck),  19,341. 

Afpimtk.  Sur  le  degré  d'efQDilé  des 
bases  organiqneSf  IS»  EI07;  —  des 
acides  **>  •'iV7. 

Agitateurs.  Perrccttoonemcnt  de  l'ap- 

tiaroîl  malaieurpermellant  d'obtenir 
[•  mélange  immédiat  des  dissolu- 
tions {Mtmmeoé),  4f  ,635.  —  Nouvel 
atitateur  mécanique  iMaull),  It, 
11S7. 

Air  atmosphkriqus.  Sur  l'origine  de 
l'eau  oxygénée  dans  l'air  atmosphé- 
rique et  dans  les  précipitations  mé- 
téoriques (Bae/>),  11,  731,  —  Sur 
la  question  de  la  présence  du  per- 
oxyde d'hydrogène  Idaos  l'atmos- 
phère et  dans  les  précipitations  at- 
mosphériques (Scjuene),  IS,  307, 
1(^7.  —  bur  la  question  de  Teau 
oxygénée  atmospbirique  iliosny), 

Alaninb,  Action  de  la  pbénylearbon- 
imide,  IS,  1127. 

Albithinb.  Sur  le  dosage  de  l'ilbamine 
par  ie  procède  do  Mi-hu,  11,091. — 
Autioo  de  la  pepsin«  et  de  la  pan- 
cnialine  sur  l'aJbumine,  ««,  6ti8. 


ALSDHINOÏDE3  (Matières).  Sur  le  phos- 
phore organique  deo  matières  alba- 
minoïdes  (^dcAAin/)),  11,113,152. 

—  Préparation  et  prc^riélés 
phosphotiIbumiDatesrtfaiiiseiié),!!, 
114.  —  Sur  la  constitutioo  ma- 
tières albaminoïdrs  extreites  de  l'or- 
ganisme végétal  {Flearent\t§,iSl. 

—  Réactions  thermiques  relalires  à 
la  combustion  des  atbuminoîdfs 
dans  l'onanisme,  1 1 ,  568. 

Albuhoses.  Poids  moléculatre  des  al- 
bumoses  provenant  de  ratbumiw 
de  l'œtir  (Sëbêaejeax  IS,  847.  - 
Eludes  des  atbnmopea  ;  prépentioii 
ot  propriétés  de  l'albumose  crisUl- 
lisée,  IS,  9S8;  ses  éthers  beozbi- 
ques  iSchrœtter),  IS,  939. 

Alcalis.  Dosage  volométriqne  des  al- 
calis  dans  las  arséDitesalcaliDA,  11, 
1»3. 

Alcaloïdes.  Action  sur  quelques  al- 
caloïdes des  réaclîb  à  base  d'iodarj 
double  de  mercure  et  de  po!»sîuB 
et  d'iodure  ioduré  de  poiasAium 
(Taoret),  11,  3.  —  Kechercbes  su- 
la  constitution  de  la  nicotine  (£(artf>, 

II,  t08,  111  ;  (Blau),  1«.  tw: 
(Pmopr),  1«,  604.  —  l>09a{re  da 
alcaloïdes  dans  les  vé^réiaux.  11. 
189.  —  Nouvelle  réaction  de  la  col- 
chicine  et  d'une  sdrie  d'autres  airs- 
loïdes,  11,  514.  —  Identité  dr  l'apo- 
atropine  de  Pesot  et  de  l'stroi/smiiK 
de  Hesse  (A/ercA).  1«,  110.  —  Car- 
bunat^  do  bcrbérine  cii^tallisé,  IC. 

III.  —  Alcaloïdes  du  corydaliseiva 
(Merek)^  IC,  111  ;  {Freuad  tl  Jos^ 
phi),  IS,  œi.  —  ConsMiuliOB  delà 
iropine,  Itf,  197.  —  Cinchoniae 
(Hesse).  1»,  201  ;  (Frenod  h  B<>- 
scnxtein),  IS,  28*  :  [de  Milltr  e. 
Hohàe),  It,  1. 3=S.  1337.  —  Hyos- 
cyamine.  K,  204.  —  Hyoscine  et 
oscine  (//esse),  IV,  30d,  Al.  —  O- 
vadine,  IC,  'if>&. —  Quinine,  quini 
dine  c>t  cinchonine  [Hexs*],  lS,â8). 

—  Alcaloïdes  de  la  belladone  (Wew  . 
It,  3K5.  —  Scoiwline,  IS,  Sflti.  - 
Alcaloïdes  de  l'ccorce  de  p^rriro. 
1«,  2K7.  —  Narcé:ne,  IS,  Ï88.  — 
Sur  les  alcaliiïdc^  de  Técoree  de 

frenndior  (Ciamician  etSi7frer).lC, 
4(t;  protestation  de  M.  Tantôt,  11, 
422.  —  Alcaloïdes  des  papavéracfM 
{Sehmidt),  IS,  451.  QSO.  —  Cb^W- 
rylhrine,  IC,  4.^2.  ~  î^an;:»- 
narino,  I*,  453.  —  y-Homocbéii- 
donine  et  p-homochélidonine.  .IC 
Âù.%  454.  —  Cftrpaïne,  IS.  5^.  - 
Codéino,  1  S.  5!l0, 1 S3».  —  SpartéÏM. 
IC,  <>4-'i.  —  Conieine  ei  nicotine 
Ifleul),  IS,  Gil.  —  Alcaloïdes  tx- 
liails  dos  graines  du  lupin  bUoc, 
IS,  647,  1346.  —  Traosromiationt 
de  la  quinine  (Sknmp),  !«.  IWO.— 
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Notiv.  combinaisons  daa  alcaloïdaa 
du  quinquina  avec  Tiodure  d'éUiyle, 
IS,  7")7,  —  Sur  la  cumposition  de 
Taconitine  [Freaad  et  lieck),  18, 
KAwUuastaii),  la.  104ii.  —  lly- 
dractiiift.  «S,  im—  Cocaïup,  l«, 
ISU.  -  Canadine,  43.  l^^H. 
Alcool  [ou  alcool  élliy)ique|.  Voy. 
Ethanol. 

AiceoLS.  Quelques  alcools  allylàs  se- 
condaires, H,  859.  —  Ylangol,  al- 
cool coDlenu  dans  l'essence  d'ylaog' 
jlaDg,  il,  411,  581.  —  Alcool  mo- 
aoaiomique  dérivé  par  hydiotré-Da-^ 
lion  du  aicampholyle,  H,  Gl7.,  — 
Aciioo  du  trioxyniélhylône  aur  les 
alcools,  ta  prâs.  de  Fe'Cl%  1 4 , 749. 
'bt.  —  Condensation  des  bIrooIs  de 
la  Géri«  grasse  avec  lo  méthaiinl  en 
prés,  de  HCl  (f 'a ère),  H,  879, 1095; 
réelamatiou  de  prtorilê  (L.  Hcary], 

14,  lOfô.  —  Séparation  et  do$<a|fe 
de  petites  quantités  de  métlianol  et 
d'èlhanol,  «1,  SUO.  —  Chaleurs  la- 
leaies  de  vaporisation  des  alcooU 
Ml«véB  da  la  série  grasse,  14, 1092. 

—  Applicalioa  de  la  loi  de  Troulon 
aiixalcools  saturés  de  la  série  grasse 
iLougiiiniDc],  41,  1143. —  Alcool 
i;'*H'*0  dérivé   de  lo  pinylaiiiine, 

15,  1^>.  —  Formalîoii  d'un  alcool 
ICT-liaire  en  C,  4«,  334.  —  Sur  lea 
glucoâides  des  alcools  (S.  Fischer), 
iS,  S-14.  —  A(loiiit<>,  nouvel  alcool 
peutatoiniquo.  IS,  3M.  —  hluJe 
compiralive  du  méliianol  et  do  lé- 
Ibanol,  4S(  409.  —  L'réides  dérivés 
d«B  alcools  cc-cétoDiquea,  f  V,  609. 

—  Sur  un  alcool  isomère  du  men- 
ihol  dérivé  de  la  mcnthonylnmine, 
■  S,  10711.  —  Pynlhèse  d'alcools  po- 
lyatomiques  par  l'aciioii  du  mélna- 
nal  aar  les  aldéhydes  et  les  célones, 

lliiû.  —  Comhinaisoa4  benzyli- 
dénîquaa  dea  alcools  polyatomiqucs, 
4  S,  1475.  —  Condensation  doâ  al- 
cools aromatiqueâ  avec  les  hydro- 
carbures  iiitriïs,  18,  1490.  —  Ca- 
ryophylléool,  palcliouiénol,  cham- 
pacol  [ou  jgaïuri,  4C,  ItiU. 
LCOOLft-PKRNOLS.  Nouvelle  synllirse 
por  la  condcDsation  dcsphénoU  avec 
le  métbanal.  1%,  1880. 
LDÉHTDB  [ou  aldéhyde  éthyliquc]. 
Voy.  Ethanal. 

.DiiHVDEB.  Sur  une  réaclioo  des  al- 
déhydes, 44,  6rl4,  fiS»l.--AMfihyde« 
contenuee  dans  la  résine  j»une  du 
xanthorrhoea,  1«,  208.  —  Oxyda- 
tion par  l'acide  azotique  des  aldé- 
hydes de  la  série  grasse.  Ift,  i'^^- 
—  Réaction  caraelérislique  dci?  al- 
léhydes  parmellanl  leur  déteniuua- 
ion  dajs  les  essences  {Dœbner), 
I1B,  7&7.  —  Action  don  nldciiyde» 
Fur  les  corps  nitrosés,  43,  788.  — 


Sur  une  aldéhyde  dérivée  de  la  men- 
Ihonylamine,  4*.  107J.  —  Action 
dcâ  aldéhydes  aromatiques  sur  les 
anilines  parasubsliluéeS,  4S,  lOàO. 

—  Cundeusalion  des  aldéhydes  avec 
U-s  niirilos,  4S,  1471. 

Aldok.  Condensation  avec  l'aniline, 
4!6,  1217;  —  avet;  la  phénylhydra- 
xino,  14,  1218. 

Aluoximks.  Aclion  du  chlorure  dellii- 
onylo  sur  les  atdoximes  ;  formation 
do  nitiiles,  41,  1007.  —  Solidifica- 
tion de  quelques  aldoxlmes,  4S,  332. 

—  Sur  risomérie  des  aldoximea 
grasses,  19,  1072.  —  Action  de  la 
phcnylcarbonimido  sur  les  Az^thcrs 
de5)  aldoximes,  4S,  123S.  —  Voy. 
aussi  OxtHEs. 

ALrzARiNR.  Délermioalion  rapide  de  la 
coloration  dos  pâtes  d'alizarlne,  It, 
1195. 

AlkineK-ïDiméthylpyridylméthyli- 
NEi'HKNVL-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, bromhydrate,  chloromer- 
curale,  chloroplatinalo,ptcrutu,  etc., 
4S,  iOOO. 
—  (*-Ethtlpipébtl-)  [ou  a-élbylpi- 
pérylcarbinol].  Prépar.  Propr.,  IS, 
l^j>,  —  Sa  noo-ideulilé  avec  la 
psoudoconbydrine  active,  1 9,  133â. 
Alliaoes.  Alliages  de  l'aluminium,  4  C, 
53.  —  Sur  la  points  du  sotldlQca- 
tion  de  divers  alliages  de  tholltum 
dissous  dans  le  thalliui!!  Tondu,  IS, 
r>l5. —  Sur  le  point  de  solidillcation 
des  alliages  ternaires,  1*.  515.  — 
Analyse  des  laitons  et  des  bronzes, 
l'i,  Kormalion  d'alliages  par 

voie  humide,  18,  9t7.  —  Sur  un 
allia)îe  japonais  {schiromé]  et  son 
rôle  dans  la  purillcation  des  cuivres 
japonais.  Présence  de  l'arseuic  dans 
les  bronzes  japonais,  iS,  1106.  — 
Sur  un  alliage  de  fer  tl  de  tungs- 
tène. 14,  115Ù.  ~  Sur  les  alliages 
do  l'aluminium,  14,  iiSi. 
ALI.OG1NSAMIQU8  (Acîdo).  Préparation 
p;ir  l'cbuUition  de  l'acide  benzyli- 
dônemalonique  avec  l'anhydride  acé- 
tique, 14,  57:!.  —  Mode  de  prépa- 
rai ion,  dihromure,  14,  1S21.  —  Dé- 
doublement du  dibromuru  en  ses 
composonls  actil's,  anhydride,  14, 
12^i!.  —  Forme  cristalline  de  l'acide 
allocinnamique,  44,  122â. 
Allophaniquks  (Ethers).  Procédé  de 

pr<-paration  avantageux,  44,  332. 
Allvlauine.  Action  de  l'acide  azo- 
teux, 14,  332. 

—  (DiAGLTTL-).  Prépar.  Propr.,  44, 
243. 

—  (o-DiA«iDonrBENzYL-).  Propr.,  44, 
t'A). 

—  (o-DiNiTnoniBENZYL-),  Propr.,  44, 
iTiO. 

—  (Pui:nyl-).  Voy.  aTYuvLAiiieiR.  . 
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Allvllnb  AtliuBTHiQUE  [ou  mélhyl- 
aeélylèae,  ou  propioe\.  Préparât,  à 
rélat  par,  4i,  392.  ~  Sa  Iraosfor- 
Hiation  en  aeritooe  par  hydratation, 

■  f«,  39».  —  RéacUoDs  de  l'allirlène, 
4  S,  1270. 

Alltlique  (Alcool).  Dérivé  sodé,  beo- 
7.oate,  4*,  465. 

ALLYL18OPROPYLI0UE  (Ether'>.  Prépar. 
IVopr.,  4«,  122. 

ALLYLPHorvLiQUK  (Ether).  Préparât. 
Propr.,  ««,  m. 

Allylthiocabbonihidr  [ou  isosalfo- 
cyaaale  d'éthyie,  ou  allylaénAvoll. 
Action  de  l'anhydride  acéliqur,  ix, 
243.  —  Action  sur  l'hydrale  d'hy- 
dniAoc,  <S,  1375. 

Aluhiniuh.  Sur  un  produit  d'oiyda- 
lion  incomplèta  de  l'alumininni,  il, 
89.  —  Préparation  du  phosphoro  par 
l'action  réductrice  df  l'aluminium 
i<ur  les  sels  de  phospbOre,  44,200. 

—  Action  de  I  aluminium  sur  les 
«ulf^lea  et  chlorures  alcalins  et  al- 
calino- terreux,  44  ,  203.  —  Oxyda- 
tion et  inilammalion  de  l'alumiDium 
par  le  bioxyde  de  sodium,  44  ,  204. 

—  Action  de  l'aluminium  sur  la 
fonte  de  Ter,  4  4 ,  374  ;  —  sur  le  car- 
bone et  ses  composés,  44,  4^(9.  — 
Volatilisation  de  l'alamiaimn  dans 
lo  four  électrique,  44,  825.  Im- 
puretés de  l'aluminium  industriel, 
14,1021.  —Emploi  de  l'aluminium 
dans  la  métallarpie  da  fer  at  de 
l'acier;  aes  alliages  et  principales 
soodures,  4  S,  St.  —  Recherche 
qualitative  de  l'aluminium,  4S,  (iSl. 

—  Action  de  l'arsénile  acide  de  po- 
tassium sur  les  sels  d'aluminium, 
4S,  1067.  —  Sur  les  alliages  dt- 
l'aluminium,  4S.  1281.  —  Nouveau 
procédé  pour  l'obtentioa  de  dépôts 
métalliques  à  la.surhce  de  l'alumi- 
nium, 4C,  1281. 

—  (Carburb  d').  Préparât.,  44,  1010. 

—  Propriétés,  44,1011.—  Analyse. 
44,  lois. 

—  (Chlorurb  d").  Combinaisons  de 
Al'OI*  uvec  l'acétanilide,  la  butyr- 
anilide,  l'acéto-p-totuidine,  44,  Îra6. 

—  Action  catalytique  de  AI*C1*  sur 
les  éthers  siliciques,  40,  U82. 

—  ^Oxydes  d'}.  Formation  et  compo- 
sition d'uo  nouvel  oxyde  d'alumi- 
oium,  44,  89.  —  Fabrication  de 
l'alumine  au  moyen  des  argiles,  44, 
1003. 

—  (Thiohtpopbosphatb  d*).  Préparai. 
Propr.  Analfse,  44,  lOfiO. 

Ahaloaubs.  Amalgamo  de  maneanèsc 
Mn'Hg-,  4»,  4. 

Amides.  ^urlesamidea  des  ecgonines 
lévoçyre  et  dexlrogyre,  4S,  19Q.— 
Amides  de  quelques  acides  gras  à 
poids  molécitlaire  éleyé,  ^%  390. 


M  VTIKIïFS. 

—  Passage  des  uxini«s  aux  araidcf 
par  transpositioD  moléculaire,  4t, 

f97. 

Ahidikks.  Sur  quelques  amidines  ani- 
dées,  4S,  260. — Araidines  de  quel- 
ques acides  gras,  4  S,  330. 

.AmnoN.  Sur  la  libation  de  l'iode  pw 
l'amidon  (liouvier),  44,  61,  186.— 
Sur  le  dédoublement  de  l'iaidoB 
sous  riofluenci?  de  la  diasiase  (Liât- 
aer  cl  Diilf),  41B,  48».  —  Etude  sar 
la  constitution  de  l'amidon  t^^beh 
bior  et  Mittclweier],  4*.  5SI  ;  ob- 

'  jectioBs  présentées  par  Li/)fner,4C 
585. 

AMmOrtULPONiouR  (Acïdet.  Actios  de 
l'ammoniaque,  4  S,  1144.  —  Seb. 
éther  élbylique,  action  de  l'antline 
et  de  la  phénylhyrirazine,  4S,  IMâ. 

Amidoxihes.  Amidozimes  de  quelqae* 
acides  gras,  4  S,  330. 

AMiOBAZO!<E{ActTTL-).  PTcpar.  Prgîr. 
Formation  de  sonosazone,  4S,3<7. 

—  Urée  et  phénylbydtuoae  de  l'aeé- 
tylamidrazone,  dérivé  aeétylé  et  sa 
conversion  en  phénylacèlylméth}l- 
Iriazol,  iS,  378. 

—  (BsNZOYL-).  Prépar.  Propr.  Dérivé 
aeétylé  el  sa  conversion  eo  pb«- 
nylmétltylbenxoyltriazol,  iS,  aO. 

AiiiDRAiLONES.  D«linitioa  des  anidn- 
zones,  4S,  3ù8. 

AHinunE<i.  Préparation  des  amidnres 
de  Na,  de  K,  de  Li.  4*,  1148.  — 
Héaclions  des  amidures  de  Na  e(  dp 
K,  4C,  1151. 

AuiNES.  Hydrates  des  alcoylanion, 
4  4  .  986.  —  Dérivés  diacélilcs  de 

Îuelques  amioes  aromatiques,  4V, 
i8,  —  Nouvelle  méthode  de  «yn- 
Ihf'se  des  aminés  secondaires  aw- 
maliques,  4  S,  555.  —  Chaleur  dé- 
gagée par  la  combinaison  des  aaî- 
nes  avec  les  acides,  4  S,  H57.  — 
Oxydation  des  aminés  par  le  per* 
oxydu  de  sodium,  4C,  979.  — 
Action  du  chlorure  dn  cinoanyle 
sur  les  aroincs,  4C,  11  lU.  —  Amiae 
dérivée  du  tribromaeétoDilrtte  iri- 
moléculaire,  4C  13(i^. 
Ahuoniaque.  Dosage  de  l'ammoniaque 
par  le  colorimètre,  44,  âlt».  -  Do- 
sage des  seU  ammoniacaux  au 
moyen  du  volumêtre  à  gax  de 
Lunge,  44,  t>40.  —  CombinaïaDas 
de  l'ammoniaqua  avec  divers  sel* 
d'argent,  44,  1053.  —  Action  s«r 
le  télntméthyldiamidobeiizhfdrDl, 
4S,  112t).  —  Aetion  du  gaz  rmsr- 
niae  sur  le  sodium  ohaafle,  4S, 
1148;  —  sur  la  sonde  anhydre,  %% 
11G0. 

AHHOlTItlII  (ACÉTALTRIHÉniTL-).  NoB- 

identité  de  l'hydrate  avec  la  nst- 
carine:  sa  transformation  en  bètaïa- 
aldébyde,  4%  S24..  . 
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—  (AfOTHTDRATK  n")  [ou  tWazotupe 
d'ammonium).  Prép.  Propr.,  -Il, 
7M.  —  Température  do  déOagra- 
tionetmode  de  décomposition,  4f , 

—  (Caupholati  d'}.  Ppép.  propr.,  fl  * , 
487. 

—  (Ethtlpiiosphate  acide  d").  Propr., 
I«,  m. 

—  (y-Oxyisocaproatk  d").  Priipar. 
Propr.,  4  S,  m. 

—  (PsubuLfatg  it').  8ur  l'aroplui  de 
ce  sel  pour  la  séparation  des  mt^- 
laux  à  l'élat  dci   peroxydes,  4S, 

—  (I^ÉNVLPBoPTLTRiuÉTHYL-).  Hy- 
drate, iodure,  4S,  —  Action 
de  l'oxyde  d'argent  sor  l'iodure, 

1893. 

—  (Potass-).  Action  de  l'oxyde  de 
carbone,  (30;  —  du  protoxyde 
d'azole,  fi,  G(ï8;  —  du  bioxyde 
d'azote,  11,  670;  —  du  phosphure 
d'hydrogène,  44,  1092. 

—  (Ptrrolidine-).  Vo/.  Ptbboudim- 
ahhonium. 

—  (Soo-}.  Action  de  l'oxyde  de  car- 
bone, 14,  6U;  —  du  protoxyde  d'a- 
zote, 44,  608;  —  du  bioxyde  d'a- 
zole, 44,  G70;  —  du  pliosphure 
d'hydrogène.  4  4,  1092. 

Ahtlamihe  (^-M^hyl-s  -ciiloroO. 
Pripar.  Picralv,  transronnatioo  du 
chlorhydrate  en  S'pipécoiine,  4S, 
386. 

  (  p-MÉTHVL-S-PHtNOXY-}    [oU  phé- 

noxy-i-inotbyl-\-amino-ft-prnlane\, 
Pripar.  Propr.,  4«,  385.  —  Con- 
version en  S-mélhyl-s-chloramyla- 
mine,  4C,  3wi. 
Amtle  (AcérATK  n')  tertiaire.  Forma- 
tion. 4S,  529. 

—  (BuTYRATE  n").  Prppar.  Prop.  Pou- 
voir rotatoire  [Giiye],  44,  1111; 
(KondakoO),  4S,  5S9. 

—  (Campholate  I)'),  Ppopr.  44,4%. 
 (Ethyl-ï.  Prépar.  Pouvoir  rota- 
toire, 44,  1170,  1181. 

  (FoRHiATB  d'}.  Prépar.  Propr.,  §% 

5S9. 

 {IsoBUTYL-).  Prëpar.  Pouvoir  rota- 
toire, 41.  1180,  1182. 

i—  (Ibovalkratk  n').  Prépar.  Propr,, 
4  S,  530. 

 (Lactate  d').  Prépar.  Propr,  Pou- 
voir rotatoire,  44,  766. 

  (Oxalacétate  d').  Prépar.  Propr. 

Sels,  phénylhydrazone,  4S,  Hd. 

 >  (Oxyoes  d').  Oxyde  A  un  radical 

Bcuyle  actir  et  à  un  radical  inactïT; 
oxydn  à  un  radical  amyle  acIiT  et  à 
un  radical  racémiaé;  oxyde  à  deux 
Tadieaux  actifs,  41,  1176. 

.  (Propiomatb  n").  Prip.  Propr.,  4  S, 

£>29. 


—  (PRitPYL-).  Prépar.  Pouvoir  rota- 
toire, 44,  1180,  1182. 

—  (Pybuvatb  d').  Prépar.  Propr.,  44, 
7u4.  —  Poids  moléculalie  et  pou- 
voir rotatoire,  44  ,  765.  —  Anoma- 
lie que  préRente  ce  pouv.  rotat.  au 

S oint   de   vue  de  la  théorie  de 
I.  Guye,  44,  761. 
Ahylî^nb.  Combinaison  de  Iriaiéthyl- 
éthylène  et  de  ZnCi*  et  sa  décom- 
position par  l'eau,  4C,  528,  529. 
Ahylique  (Alcool).  Pouvoir  rotaloiro 
et  racëmiaation  de  l'alcool  actif, 
4  4.  1173.  —  Préparation  de  l'al- 
cool isoamylique  inactif,  4  I,  1175. 
.-Vmylique  fAldohyde).  Voy.  Valkri- 

QUE  (Aldéhyde). 
Amylodrxthine.  Formation,  proprié- 
tés, 4  S,  440. 
AvALOÈNE  V^o/.Quinolkine  {o-Éthoxy- 

8-DENZOYLAUID0-). 

Analyse.  Dosbrc  chimique  des  farines, 
44,  190.  —  Anaiysf  des  beurrer 
du  commerce,  44,  25iî.  —  Dosage 
du  bore,  44  ,  955;  —  de  l'arsenic, 

44.  959.  —  Séparation  et  dosage 
(le  râlaio  et  de  l'antimoiae  dans  un 
alliage,  44,  989.  —  Dosage  du 
phosphore  dans  les  produits  de  la 
mÀtaliurgie  du  fer  (tfênazet),  44, 
1083.  —  Emploi  du  peroxyde  de 
sodium  dons  l'analyse  (6'7arx),  49, 
y;  {Kassner],  1«,  1274,  —  Dosage 
du  cuivre  à  l'état  de  sulfure  cui- 
vreux, 4C,  10.  —  Dosage  do  l'ar- 
senic dans  les  papiers  peints,  4S, 
60.  —  Nouveau  mode  d  analyse  des 
essences  naturelles,  4X,  208.  — 
Séparation  qualitative  et  quantita- 
tive de  la  baryte,  de  la  strontiane 
et  de  la  chaux,  4C,  308.  —  Sur 
l'analyse  du  lait  [Hiehatond),  4C, 
400.  —  Emploi  du  cyanure  mercu- 
rique  ammoniacal  dans  l'analyt^e 
quantitative,  4S,  407,  1156.  —  Do- 
sage de  petites  quantités  de  baryum 
et  de  strontium  dans  les  silicates, 

45,  518.  —  Dosage  du  nickel  dann 
l'acier  nickelé  {CampbeH),  4S,  5l8  ; 
[Wc^/tassoa],  4S,  519.  —  Dosagp 
du  graphite  dans  la  fonte,  4S,  519. 

—  AnsîlyBc  des  lingots  de  cuivre, 
des  laitons  et  des  bronzes,  4S,519. 

—  Recherche  uualitative  de  l'alu- 
minium, 4S,  681.  —  Dofiage  de 
i'nzote  par  la  méthode  de  Kjeldahl 
dans  les  dérives  du  beosène,  de  la 
pyridioe  et  de  la  quinoléine,  4S, 
875 .  —  Sur  l'analyse  du  malt,  4S, 
1199.  —  Analyse  des  vernis,  4S, 
1200. 

AnALYAK     COLORIUÉTRIQUE,  DOSilgeB 

rapides  par  la  méthode  colorimé- 
trique  de  M.  Agiot,  44,  194.  — 
Dosage  de  l'ammoniaqqç  par  le  co- 
loriniltre,  «^gM^yS^*^* 
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azoteux  par  le  colorimètre,  4f  ,218. 
224;  —  de  l'acido  azotique  par  le 
colorimêlre,  If,  2£!.  —  ï?ur  l'ana- 
lyse coloriméti-iquo  des  pliospho- 
nlos,  f*,  77i.  —  Sur  l'aiialyBe  co- 
lorimi^lrîque  en  général,  IS,  10Ô4. 
Analtse  organique.  Oosaj^e  de  l'a- 
zolo  dans  l'analyse  or]iaDique  su 
tiloycD  du  volumMre  à  gaz  de 
Lunge,  flf ,  049. 

A*(ALYSE    VOLUULTRIQCE.    DosagC  dc 

l'azote  nitrique  à  l'aide  du  nitro- 
inëlre  (E.  Heory),  <i.  2t;  (Ba- 
riV/e),  it,  43*.  —  Dosage  volunié* 
trique  des  alcalis  dans  les  ai-sénitcs 
alcalins,  11,  Iftt.  —  Dosai^e  rapide 
des  composés  xanlho-uriqucs  de 
l'urin>>,  11,  220.  —  Nouvelle  mé- 
thode de  dosage  de  l'acide  !<a)icy- 
lique  el  des  salicylates,  11,  510. 

—  Dosage  dc  l'acétyle.  dans  les 
acides  triacétj'lgalliqiie  et  triacôtyl- 
dibromo^plliquo,  11,563.  —  Dopage 
volumélrique  de  l'acide  phosplio- 
rique  (Hoileman),  11,  £>91;  1S, 
400.  —  Uopages  volumétriques 
eiïeclués  au  moyeu  du  volumctre  à 
gaz  universel  de  Lunge,  11,  025  à 
OùO.  —  Dosage  dc  l'azole  urinaire 
lolal  [Morcigae\,  11,  9^.9.  —  Do- 
sage volumétriqua  de  l'acide  azo- 
tique (MoQjifei-  et  Auriol),  11,il8A. 

—  Dosage  voluntéli'.  simultané  de 
ra':iJe  azoteux,  de  l'acide  hypoazo- 
teux  et  de  l'Iiydroxylamine,  1S,  3. 

—  Sur  le  dosage  volumétr.  de  l'a- 
cide formique  [Ufbea),  1S,  315, 
7t>8.  —  Titrage  des  composés  xan- 
lliiques,  13,  3â9.  —  Dosage  du 
taauin  par  la  môtliode  de  Lœwen- 
Ihal,  1«,  4J4.  —  Dùtlnition  et  dé- 
terraioatioii  de  l'indicf^  d'iode  des 
corps  çpas,  1*,  TitO.  —  Dosage  aci- 
dimétrique  du  naphtalènc,  de  l'acé- 
nspbl^ne,  des  et  ^-naphtols,  cic. 
formant  des  combinai^^ons  molécu- 
lair<>s  avec  l'acide  picriqiie,  1  S, 
!)i>2.  —  Titration  ionomclrique  du 
ti  iiapbtol,  1S,  lâu2. 

A.NKTHuL.  l'ransroniialîon  de  l'estra- 
gol  en  anëthcl,  constitution  {Gri- 
inaux),  11,  35.  —  Nouvel  Isomère 
de  l'anéthol,  11.  :l<i. 

Anilidcs.  Sur  les  anilides  dc  la  ben- 
zoïne  el  du  benzile,  1S,  80.  —  l'rc- 
p.'iratioa  des  anilidcs  diacides,  1S, 
i^S^.  —  Anilides  dc  la  pbénolpltla- 
lôine  et  de  l'orcine-phlnléinc,  tï, 
—  Ahilides  des  glucoses,  iï, 
lâlti.  Voy.  aussi  Iso-amlidks. 

—  (NiTBOso-1.  tJaracl^rcs  généraux, 
1«,  795. 

Ammne.  Base  obtenue  par  l'action  de 
l'utiiline  sur  roxyélhylsucciuïuiîilc, 
1C,  &).  —  Nitration  dc  l'aitiline, 
1S,  ti-SS.  —  Action  des  aldéhjdes 


aromaticfucs  sur  les  aDÏIioes  ptn- 
substituer^s.  1S,  tOaO.  —  $urU 
tbëorie  de  la  préparation  indus- 
trielle de  l'aniliDc(lV'oA/\  It.lOttt, 
liil;  (Lumière  et  Seyewetz-,  11, 
—  Action  sur  risodibnuno- 
succinnte  d'éthyle.  iC*  1208.  — 
CondensaUoa  avec  l'aldol,  1 1. 
1217;  —  avec  l'éthaDal.  1t,  iîS; 
—  avec  le  mcihanal,  1S,  liïO. 

—  {o-Chlor-).  Préparation  à  l'elat  de 
pureté,  1S,  1003. 

—  (DiACKTTL-p-Biiuii-)-  Pr^psr*  Propr., 
1C.  420. 

—  (DiAr.KTYL-o.p-DlBROH-^.  Propr.,1C 
429. 

—  (DiACÉTYL-O  p-DIKITRO-).  Prop.  1*, 
429. 

—  11>IAÇÉTYL-P-N1TR0-}.    PTOpr..  It, 

429. 

—  (DlArKTVL-O.O.p-TRIBBOM-).  I^OpT.. 

1«,  420. 

—  (DiMKTHYL-).  l'or,  DtHÉTHTI.A!IH 
LINS. 

—  (DiKiTBO-p-BUTVL-).  PTcpar.  Propr. 
Réduction  par  Sn-f-HCt,  IC  9S>. 

—  (Êthylidène-).  Prcparatioa  par  ta 
condensation  de  l'aniEine  arec  l'è- 
thanal,  1«,  t228.  —  Fonnalion. 
constitution  et  propriétés  de  dm 
Btérôo -isomères  de  poids  molêf^i' 
[aire  double,  §9,  t^J. 

—  (MÉTHYL-^.  Clialeur  de  ronnatïM. 
11.  879, 

—  j/j-NiTBO-].  Héduction  en  p-pheny- 
lèaediamino  par  la  poudre  d«  ùof 
on  prés,  de  CaCI*,  11,  1044.— Cw 
dens.  aveclabeQzaldéhyde,1<,l(ltB. 

—  (NiTROUÉTUYL-).  Prëpar.  Propr. 
des  isum^rea  ortho  et  para,  IV. 

9;  13. 

—  (Sulfate  acii^e  d*).  PrApar.  Propr.. 
11,  1K)1. 

—  (Tktrahydro-].  FormalioQ,  chk>r> 
platinate,  dècom position  de  l'azol'i' 
par  la  chaleur,  1S,  1^. 

o-Ar(isini\E  (.\mDOKTHYL-)  [ou  o-ani- 
sido-eth\iamiuc|.  Prépar,  Propr. 
Chlorhydrate,  picral«,  combinaisv»^ 
avec  es*  et  avec  la  plK'iiyllhic<'jr 
bonimide,  1C,  980. 

—  ifiiBE\zoYLAMiiiobTHTL-l.  Prëpar. 
l'ropr.,  ia.  980. 

ANisiguE  (.Vcidc).  Prépar.  Propr.  d'un 
élher  de  l'acide  anisiqae  avec  h 
d.clilorhydriue  glycérique.  1CIll*> 

AsisoL  (Dt'TYL-1.  Prépar.  Propr,  l^- 
rivêâ  dinitré  et  trinitré,  1C,  1171. 

—  iCiiLDHUNlTRo-}.  lléducliou  par  l? 
clilorure  Btanueux,  13,  Sl(>. 

—  (o./j-lltMTKO-).  Action  sur  Téthy 
lèaediamiue,  13,  97(i. 

—  (loLONiTRo-).  Action  du  chlotai* 
stanueux,  18,  5\G. 

—  (o-NiTRO-).  Action  sur  l'éthyl'i»'- 
diamiue.  13,  974. 
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—  i^NiTBo-).  Aciion  aiir  rélliyîcnc- 
diamine,  iS,  075. 

AdTHRACÈNE  (DlPilÉNTL-).  Pie'p.  Prop, 
d'un  dihydnire,  lï,  71.  —  Forma- 
tion du  dibromurc,  fît,  71. 

—  (Phk.ntl-).  SynlliùBc  pai-  l'aclioii  du 
chloi'ororme  sur  le  Iripliéiiylmélhane 
CD  préseoce  de  At'CI%  13,  7U. 

Anthraniliquk  (Acide)  [ou  o-amido- 
benzoïque).  CondonsalioD  avec  l'a- 
cétophènone,  i*,  87  ;  —  avec  l'éther 
acelylacétique,  **,  88;  —  avec  i'c- 
Ihcp  éihylacélylacélique,  12,  80.— 
CondensBlion  des  acides  anlhrsni- 
liques  substitués  avec  l'urée,  IS, 
1012.  —  Action  sur  la  phénylcar- 
boiiimidc,  1«,  il28.  —  Voy.  aussi 
DENEuïiiUE  {Acide  Ahido-). 

—  (Acide  AuiDO-o-CBÉsYL-).  Prëpar, 
Propr.  Clilorhydratc.  14,  1503. 

—  {.^cide  AiiiDo-p-CBÉSYL-).  Prépar. 
Propr.  Chlorhydrate,  conversion  en 
acide  p-crésylanthraniliqup ,  IS, 
i&02. 

—  (Acide  Ahidophiînyl-I.  Prépar. 
Propr.  Chlorhydrale,  là,  178. 

—  (Acide  AuiDOXYLYL-).  Prép.  Propi'. 
Chlorhydrale.  18,  lÔOi.  . 

  (Acide  BENZnYLAIflDOXVLVL-V  Pri^p. 

Propr.  la,  1604. 

—  (Acide  Beszyl-).  Propr-.  Condea- 
satioQ  ovec  Vavée,  13,  1013. 

—  (Acide  o-Crésyl-1.  Prépar.  Propr. 
Coaver^îon  ea  4  inÀlhylacridoiie, 
1«,  150S. 

—  (Acide  p<^ms\u-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  sol  de  Ua,  Iransfur- 
maticn  ea  2-méthylacridone,  IS, 
i502. 

—  (Acido  iJ2-Houu-).  Coiiden-alion 
avec  l'acétophénonc,  avec  i'élhci- 
acélylacétiquc,  avrc  l'éthertilhylaco- 
tylaeéliquo,  IS,  88,  81). 

- —  (Acido  NiTRO-o-CR^sYL-].  Prépar, 

Propr.  Sels,  13,  1503. 
  (Acide  NiTHO-»-c[iKSYL-'.  Prépar. 

Propr.  SelB,  1»,  15(fâ. 

—  (Acido  NiTHOXYLTL-).  Prépar.  Prop. 
gels  de  K,  Ba,  13,  1504. 

  (Acide  Phésyl-1.  Transformation  en 

.  acridone,  13, 178.  —  Condensation 
avec  l'urée,  13,  iOl3. 

  (Acide  Tbinitrophenyl-).  Propr. 

Condenaalion  avec  l'urée,  13, 1013. 

—  (Acide  Xtlyl-).  Pn-par.  Propr. 
i;on  version  en  2.4-diméthylacri- 
«ione,  13,  1504. 

ANTBBAQUI.NOLÉlNIiQUINONK.  Dérivé.S 

liyiiroxylés  et  leur  modo  d«  prcpa- 

l'jitioii,  IS,  170. 
  (Oxv-).  Prépar.  Propr.  Dcrîvo  bcii- 

zoylc,  13,  177. 
  (Pentaoxv-).   Son  extraction  du 

J>lea-indîgo    d'alizarine,  propriétés 

ut  d(!!L-ivo  pculalx^uzovU'i  i3,  17». 


—  (TÉrnAuxY-j  [ou  bleu  de  dioxyali- 
zarinel.  Prépar.  Prapr.  Constitu- 
lion.  13,  177. 

—  (TiuoxY-)  [ou  bleu  d'oxyah'zarinel. 
Prépar.  Propr.  Constitution,  1», 

177: 

,1  ANTiiHAyuiNONi:  Préparation  d'une 
nouvelle  aiithraquînone  en  partant 
du  2-oxyaaIhraconc,  13,  1121.  — 
Propr.  Constitution  probable,  13, 
1122. 

ÀNTHfiAQViNONoxiiii;.  Propflr.  Propr. 

Etlicrs  méihyliqne,  élhylique,  ben- 

7ylique,  13,  1501. 
Anthrol  (Dihydbo-).  Prépar.  Propr. 

Dérivé  acétylé,  «8,  981.  —  Ben- 

zoatc,  élher  éthylique,  18,  982. 
Antihoinb.  Séparation  et  dosage  de 

l'untinioiiie  dans  un  alliage,  1 1 , 989. 

—  (CHLonosuLFURKS  d').  Prép.  Prop-, 
H,  32.  * 

—  (lonosÙLFURBs  u*).  PropaT.  Propr., 

f  *,  or.. 

ApiMTFiOPiNii.  Identité  de  l'apoatro- 
piito  avec  t'atropamine  de  Hesse 
[Merck),  18,  110;  (//cssr),  13,285. 

ApociNciiiiNE  [ou  Y'^oxyphénylquino- 
léitiff].  Formule  de  couslitulion, 
o\ydali"n  do  son  lither  éthylique, 
13,  1^. 

AnociNCHONiNE.  Propr.  Diiodhydrato, 
sulfalo  neutre,  18,  204. 

—  [HvDiiocHLORO-).  Prépar.  Propr. 
Oichlorhydrate,  dérivé  sulfonique, 
13,  204. 

Apo-isocincuo.\ine.  prépar.  Propr. 
Chloroplalinate,  diiodbydratc,  sul- 
fotc,  18,  202. 

—  (IIydrocblofo-).  Prépar.  Propr. 
Clilorliydralc,  cliluroplatinale,  dïi- 
odhydrate,  sulfate,  13,  202. 

Apomurphine.  Formule  de  constitu- 
tion. 18,  3U7. 

Apophyllkniquk  (Acide  Vébatboyl-). 
Prépar.  Propr.  Sels,  éther  méthy- 
liquc,  13,  750. 

Apophyllite.  Dégagement  d'ammo- 
niaque par  diverses  apophyllites  pen- 
dant la  calcinatioD,  11,  418. 

ApuQui.-oi'iNB.  Formule  de  constitution, 
conversion  eu  apocinchëne,  18, 

ms. 

Appaiie[ls.  Burette  automaLîque,  11, 
4.  —  Nitromètre  perrcclionaé  {E. 
Henry),  11,  i6.  —  Ebullioscope  et 
son  emploi  pour  le  dosage  de  l'alcool 
dans  les  bières  {l'ornoi-),  11,  110. 
—  Nouvel  appareil  à  épuisement 
(A'is/x),  11,  m,  259.  —  Appareil 
il  distillations  rractiunnccs  (Otto), 
II,  11'7.  —  Nouveau  baromclre  de 
Inboraloirc  {Afaqucnne),  11,  867, 
447.  —  Nouvel  appareil  à  rtislilla.- 
tions  Tractionnécâ  {Varenne)^  11, 
289.  ~  Dispositif  du  nitromètre  bro- 
poHé  par  tiarîllè,  U,  435.  --^m- 
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Teaa  comptwr  &  Uqaides  [Bedoat), 
41,  489,  977.  —  Pcrrectionoemenl 
de  l'appareil  malaxeur  de  Maumené, 
H,  535.  —  Nouvel  appareil  recU- 
Ocateur  (Barillot],  i«,  596,  929.  — 
NouTOMlx  fourneaux  à  moufles,  i€, 
5M.  —  Volumèlre  à  gaz  universel  de 
Lunfro,  ftf ,  6S5.  —  Appareil  a  ex- 
traction aulomaliquo,  K,  51.  — 
Appareil  à  dégagement  d'acide  suir- 
liydrlque,  4  S,  909.  —  RéfHgéranis 
pour  laboralolrcs  (W«/frr),  iS, 
305.  —  Appareil  pour  l'oxlraclion 
quantitative  des  gaz  dissous  dans 
l  eau  ou  dans  d'autres  liquides,  13, 
40t.  —  Dispositif  pour  cnaufTer  des 
tubes  scelles  sans  danger  d'explosion 
[UIIinaan\  513.  —  Nouveau 
thermomètre  pour  les  hautes  tempé> 
ratures  (BaZ/etCiioWe^),  673. 
—  Appareil  pour  l'essai  rapide  des 
gaz  conibustd>les,  49.  (392.  —  Dis- 
positif pour  éviter  les  soubresauts 
dans  les  liquides  en  éballition,  IS. 
849. — Flacon  &  densité  perfectionné, 
flS,  1025.  —  Appareil  pour  la  fabri- 
cation induslnelle  de  l'acide  azo- 
tique, iS,  1025.  —  Appareils  pour 
la  distillation  dans  le  vide  (Ander- 
/lûi),  1057.  —  Trompe  à  mer- 
cure automatique  a  action  continue 
[Kablbauia),  1%,  11S7.  —  Nouvel 
agitateur  mécanique  (Maull)^  iX, 
1137.  —  Thermomètre  destiné  à  la 
mesure  des  températures  élevées 
(Niebls),  4S,  1201.  —  Appareil  à 
niveau  constant,  fX,  1201.  —  Régu- 
lateur pour  obtenir  telle  pression 
réduite  qu'on  veut  {Kraffl),  49, 
1265. 

AnADiNusK.  Combinaison  avec  la  résor* 
âne,  IS,  1479  ;  —  avec  la  pyroca- 
téchioe,  avei'  le  pyrogallol,  49, 
1481. 

AftABi\09K-PïRocATKCiitNK>  Prépap. 
Propr.,  49,  1481. 

AHABINOSE-rTRCOALLOL.  Pfép.  PTOpr., 

49,  1481. 
Ahabinose-kisorcink.  Prépar.  Propr. 
CoQdensalioa  avec  la  benuldéhyde, 
«S,  1479.  —  Dérivé  acélylé  IS, 
1480. 

Arabinosêthanethiol  [ou  arabioosê- 

thylmercaptal].  Propr.,  f»,  1024. 
Ahabinoshik  (Ethyl-).  Pi'ép.  Propr., 

49,  aan. 

—  (MËTHTL-l.  Prépar,  Propr.,  49, 

337. 

Arabite  (Denztlidènb-).  Prto.  Prop-, 

49,  1477. 
Arachiquk  (Acide).  Formation,  amide, 

49,  4(>3. 

Arbre  a  laque.  Recherches  ^ur  le 
lalpx  de  l'arbre  à  laque  du  Tonicin, 
44,  m,  717. 


MATIÈlŒïi. 

Ahc  voltaïque.  (juclques  nouveaux 
phéuomvoeâ  de  fusion  et  de  veblï- 
lisation  produits  par  la  chaleur  de 
l'arc  voUsique,  44  ,  882.  —  Artioa 
de  l'arc  voltaîque  sur  le  diamant,  k 
bore  amorphe  et  le  silieiom  crislal- 
lisé,  41,  993.  —  Arc  TOltaique  jail- 
lissant entre  deux  charbons  arglo- 
mérés  au  moyen  d'un  mâaogt 
d'acide  borique  el  de  silicate  d'aln- 
mine,  11,  999.  —  Vo/.  easai  Focs 

KLKCTRIQUE. 

Arobnt.  Sa  volatilisation  au  foarâec- 
trique,  11,  82f>.  —  CombinaisoBS 
de  divers  sels  d'argent  avecl'amnMK 
niaquc,  11,  1063.  —  Action  de  ^)^ 
sénite  acide  de  potassium  snr  1rs 
sels  d'argent,  49,  1064.  —  Sur  les 
perles  d'ai^enl  dans  la  eouiellalioQ. 
49, 1069.  —  Séparation  éteetroly- 
tique  de  l'argent  d'avec  le  cwvre, 
49,  1203;  —  d'avec  le  eadotiim, 

is,  laoi. 

—  (CHLORAunATE  d').  Prépar.  Propr. 
Réactions,  4%  681. 

—  (MÉsoxALATE  u').  Prépar.  Propr., 
11,  69ti. 

—  (MÉTHYL-2-PENTANOATE  d').  l'TépaT. 

Propr. ^Solubilité,  49,  692. 

—  (MKTnTL-3-PBNTANOATBD'].  Prépar. 
Solubilité,  IS,  322,  693. 

—  (Œnanthvlate  d')  [ou  heptanoatej. 
Solubililû,  1«,  :m,  C9t. 

—  (Palmitate  d').  Prépar.  Propr.  Coa- 
version  par  l'iode  eo  palmilate  de 
pentadéGyle.  49,  688. 

—  (Tbiohtpophosphatb  d").  Prépar. 
Propr.  Analyse,  11,  10u2. 

Abgilk.  Fabrication  de  l'aluaîJM  au 
moyen  des  argiles,  11,  108S. 

Arovroditi.  Composition  de  ce  mio^ 
ral,  1«,  7. 

AKfiEMC.  Recliei-clie  toxiculogïqoe  «t 
dosa^u  de  l'arsenic,  11,  958.  — 
Application  do  la  méthode  de  Marab 
au  dosage  de  l'arsenic  dans  W  p>- 
piers  peints,  1  S,  60.  —  Cmobinai- 
eons  nitrophéuylées  do  Farseak. 
1 9,  800.  —  Dosage  de  petites  qnas- 
litéij  d'arsenic  dans  le  cuivre,  49, 
1025. 

—  (Chlobosolvuhks  ri*l.  Prép.  Prmr^ 
11,31. 

—  (tooosDU'L-nLS  d").  Prépar.  Propr.. 
11,94. 

Arbenieux   (  Acido  Nitroi-hlwl-  . 

Prépar.  iTopr.,  49,  801. 
.'ViisÉMEix   'Sulluro-  Ahidophc.ntl- 

Prépar.  Propr.,  1*,  801. 
Arséhiqub  (DisulAire  NmopuÉiTTL- l 

Prépar.  Propr.,  1«,  801. 
~     (Sesquisulfurc   NrrBopaÉWTL-  - 

Pri-par.  Propr  ,  1»,  SOI. 
AnsKNiTiîs.  Action  de  l'arsénile  acid* 

de  potassium  sur  lr:<  srl*  méuri- 

qnes,  49,  IftU. 
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AMKNOBBNZkNB  (DiNltiio-).  Prépar. 

Propr.,  iS,800. 
Arsine  (Diméthtl-).  Prépar.  Propr., 

fl«,  1111 

— ^rraoPBBNTLBROii-).  Propr.,  tS, 

—  {NiTROPiiéîJTLCHLOH-).  Propap. 
Prapr.,  4%  800. 

AspARTiQCE  (Acide).  Déiloublemcni 
pv  la  banrto  daaa  l'autoclave,  1 4 , 

m. 

AinoPAiiiKE.  Identité  de  l'nlropamino 
avec  t'apoalropiDC  de  Pescl  {Merck), 
i«,  110;  {Hcsse),  4«,  285. 
AuRAUiNE.  Divsrses  formules  de  CODS- 
tituUon,  IS,  183.  —  Préparation 
I    des  auramioea  aubslituées.ïs,  18.1. 

—  Voy.  aussi  LSUCAURAHIN'E. 

'  —  {AcÉTYi.PH£NrL-J  Préparât,  à  l'étal 
I    d«  Bulfocyanate  ae  zinc  et  d'acétyl- 
pbénylaaramiao;  décomposition  par 
,    HCI.  1*.  184. 

—  (MÉTHTLPBÉiiYi.-j.  Prépar.  l'ropr. 
Chtorbydrale,  picrate,  1*,  184. 

1—  (pENTAHâTHTLENK-).    Pfép.  PrOpr., 

1S,  184. 

UztLAÏNEcÉTONE.  Propf.  Ojtfdalion, 
4«,  152. 

AzKLAÎuuE  (Acide)  [ou  nonanedioïqué]. 
Sj'nlhose,  propnélés,  IS,  48t. 

VziD£S.  Transformations  dea  azides 
R.COAz'  sous  l'influence  des  alcalis, 
de  l'alcool,  de  l'eau,  des  halogènes, 
1«,  1092,  1093.  —  Formation  cl 
propriét^B  des  azidcs,  4t.  140'.^.  — 
HéactionB  divorscs,  f  S,  1410. 

zmioKS.  Recherches  sur  fesazimides 
{NieUki  et  PriB*),  4«,  43*. 

zoBEHzkNE.  Action  da  brome,  4<i 

735. 

_^^-Bromo-).  Fonnat.  Propr.,  iC, 

(iD-BROHO-).  Format.  Propr.,  4<, 
735. 

/(T^iBBoyo-).  Format.  Propr.,  4*, 
j-DiDROHO-).  Formai.  Propr.,  4S, 

OBENzkNB-O-CARBONIQUE     (  Acidc  ). 

Préparation,  4S,  938. 

VAcide  Nrrao-).  Prépar.  Propr.,  4>, 

bïQUES  (Composés).  Isomérie  daos 
b  aérie  azoïqae,  4%,  432. 
^tatbs-  Sur  l'azotate  basique  de 
kiîvre  (AtbanaMOsco),  44,  1112.  — 
tosasFe  des  azotates  daoa  l'eau  po- 
iblo  (<?>//),  523.—  Dosage  de 
uote  dans  les  azotates  par  la  mé- 
[o.do  do  Schmitt,  4«,  671.  —  Uo- 
a&  do  l'azote  par  voie  humide  dans 
^azolole»  (/Truffer),  4«,  1157. 
Ire-  l>osage  des  produits  aecon- 
irns  oonteiiant  de  l'azote  formé» 
ndaiit     B  combDsUon  daBS  l'air. 


44,  S72,  —  Dosage  de  l'azote  daaa 
l'aDalfse  u^aoitiue  an  moyen  da 
volat&ilre  à  gaz  da  Lonce,  44,' 

649.  —  Sur  Ta  flxaiioa  de  l'azote 
atmosphérique  par  les  microorga- 
nismes, 44,  78f,  784.  —  Oosagodo 
l'iizoïc  urinaire  total fJ/orciooe),  44, 
819,959.  — Sur  le  procédé  de  dosage 
lie  l'azote  organique  par  la  méthode 
de  KJcldahl-Henningor  [Lapicqao], 
44  ,  1108.  —  Sur  le  dosage  de 
l'azote  total  urinaire  par  le  procédé 
Hcnoioger  {Bayrac),  44,  1189.  — 
Isomérie  duns  la  série  azoïque,  4C, 
432.  -  Sur  le  dosage  de  l'azote  dans 
les  nitrates  par  lu  méthode  do 
Schmitt,  4C,  671.  —  Diagnose  et 
dosage  des  restes  alcooliques  liés  à 
l'azote,  4»,  772.  —  Sur  la  consti- 
tution dea  corps  oitrés  et  des  com- 
binaiaooa  oxygénées  de  l'azote  (Po- 
tilUxiae),  4S,  774.  —  Dosage  de 
l'azoto  par  la  méthode  de  Kjeldahl 
dans  les  dérivés  du  benzine,  de  la 
pyrldine  et  de  la  quinoléiBe  (Kro- 
ger), t%  875.  —  Sur  la  décompo- 
sition de  quelques  composés  oxy- 
génés de  l'azote  en  solution  dans 
Pacide  azotlqne,  4S,  945.  —  tiur 
l'azote  asymétrique  {Ladonburg) , 

45,  1002.  —  Dosage  de  l'azote  par 
voie  humide  dans  les  azotates,  les 
composés  nitréfl  et  nilrosés  (Kru~ 
ger],  4»,  1167. 

—  (Biozyded'}.  Dosage  au  moyen  du 
nitromèlre  {E.  Heary),  44,  26; 
{Barillg),  44,  435;  {Lungé),  44, 
633. —  Action  sur  le  sodammonium 
et  le  potassamnionium,  44,  670. — 
Décomposition  du  bïoxyde  d'azote 
par  la  chaleur,  4S,  116. 

—  (Chlorure  n'}.  Préparât.  RiacUons 
nouvelles,  4*,  J0&9. 

—  (ioDURBs  D*).  Recherches  de  8eli- 
waaoff,  4  S,  1058. 

—  (Pbotoxyde  d").  Préparât.  Coinpo- 
srtîOD  et  chaleur  de  formation  de 
l'hydrate  de  protoxyde  d'azote,  44, 
t)67.  —  Action  sur  le  sodammonium 
et  le  potaasammouium,  44,  668.  — 
Constantes  physiques  du  protoxjde 
d'azote  pur,  44,  813. 

Azotés  (Dérivés).  Dérivés  azolés  des 
acides  gras  h  poids  moléculaires 
élevés,  4«,  330. 

Azoteux  (  Acide  ).  Son  dosage  au 
moyen  du  colorimotre,  4  4 ,  218,  224. 
—  Action  sur  l'hydroxylaminOj  48, 
3.  —  Dosage  volumélrique  simul- 
tané de  l'acide  azoteux,  da  l'acide 
bypoazoleux  et  de  l'hydrox^lamine, 
4«,  3.  —  Action  sur  l'amino-l-di- 
mùthyl-2.2-butane ,  sur  l'aUylamine, 
4X,  332  ;  —  sur  l'amido^-dichloro- 
benzènn  (^u^c/i,  4S,  351  ;  {Heraeb- 
mann\  4«,  !^>4. 
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AzuiiiMiKtQUK  iA<rfilel.  Sel  d'ammo- 
nium, f*.  744.  —  Sels  niercurîque 
cl  mereureux.  H,  740,  747.  — 
Emploi  du  sel  de  potassium  pour 
sûpurer  le  llioriuot  des  mélaux  rares 
(lu  groupe  ducérium  el  de  l'yUrium, 

AzoTiQUc  (Acide).  Son  dosage  au 
moyen  do  colorîmèire,  2».  — 
AcUon  du  chlorure  de  thîon>le  sur 
l'acide  azotique,  H,7G9.—  Dosagr- 
voltunétrique  de  l'acide  azotique 
{Mooaier  el  Aurio/),  41,988. — 
Appareil  pour  la  fabrication  indus- 
iriallc  de  l'acide  azotique,  4  S, 

AzOTUBES,  Azoture  de  magnésium, 
44,  73S.  —  Azoture  de  baryum, 
44  ,  744. —  Triazoture  d'ammonium, 
44,  744.  — Triazotures  raercurique 
et  mercoreuz,  44,  746.  747.  —  Ex- 
périences proavant  la  oon-existeoco 
da  l'azoture  de  sodium,  4  S,  1149; 
—  de  l'azoture  de  polassimn,  4S, 
ItSU. 

AzoTYLB  (Chlorure  o')  [ou  chlorure 
de  nilrylel.  Divers  modes  de  prépa- 
ration, 4  S,  7M. 

AzoxTHYDROZTLE.  Constitatton  do  ce 
corps  hypothétique  (7'Jïuia),  4C,  3. 


B 


BAiiouÈTHEâ.  Noutcau  baromètre  de 
laboratoire  [Maqueanûjt  41,  ^7. 
447. 

Baryte. Séparalionqualilativr-  et  quaii- 
litalive  de  la  baryte,  de  la  plroii- 
liane  el  de  la  chaux,  4*,  SÛ8.  — 
Présence  de  la  baryte  dans  les  roches 
«ilicatées,  4«,  517.  —  Dosage  do 
petites  quantités  do  baryte  dans  les 
silicates,  4S,  518. 

Uaryuh.  Action  de  l'arscuite  acide  de 
potassium  sur  les  sets  de  baryum, 
4S,  1068. 

—  (Azotorbob).  Prèpar.  Propr.,  44, 
744. 

—  (BioxTDE  dk).  Action  du  gaz  am- 
moniac. 4C  52. 

—  (Cmiphol\tic  uk).  Prepar.  Propr. 
Composilion,  11,  'mS. 

—  (CAHBiMtK  de)  [ou  acêlylui'C  de  ba- 
rvum],  Propar.  Propr.,  44,  1008.  — 
.Vnalyse,  44,  1000. 

— (DlMETHYL-i-PKÛPANOATEDEj.PrOJir. 

Solubilito,  4S.  324,  l>94. 

—  ^EtHYLPHOSPHATK  ACIDE  DE).  Prcp . 

Pr.-ipr.  Composition,  41,  Slti. 

—  (MÉTIIYL-^'PKKTANOATB  Dk).  Pn>p. 

Propr.  Solubilité,  4*,  <m. 


MATIÉUES. 

—  (Mi-VravL-^piiNTANOATE  ot).  iTep- 
Solubilité.  4S.  :321,  093. 

—  (Œnaxthylate  de)  Fou  beplaitoaU 
dcj.  Solubilité,  4C,  694. 

Ba3es.  Nouveau  procédé  de  cynthèse 
des  bases  du  groupe  du  pyraiol, 
4  4 , 115.  —  Sur  les  base$  azotées  qai 
existent  dans  la  graine  du  cotooaier. 
4S,  48.  —  Base  C"H'*Az*0  obleoiK 
par  l'action  de  l'aniline  sur  l'oxyè- 
ihyUuccînimide,  4*.  C9.  —  Sur  U 
eonslitution  de  la  base  de  Barsi- 
lovvskl,  i«,  250.  —  Basa  buneCK 
résulianl  du  dédoublement  de  llodo» 
métliylate  de  diméthylciocbonine  pv 
la  potasse  bouillante.  4C,  tâ-'j.  — 
Formation  des  ba<tr<t  nDclêiqaes,  4t. 
462.  —  Base  C*H"Az  résultant  d- 
l'aelion  du  sodium  sur  la  dioiyliexa- 
hydro-isophtalimide,  4S,481.  —  Sur 
V.  degré  d'afflnité  dea  bases  orga- 
niques, 4S,  597.  —  Base  obtenat 
par  l'action  de  COCl*  aur  l'allyt  Ji- 
ihio-urée,  4C,  642.  —  Bases  d«i- 
vêes  de  la  spartéinc  et  de  I'ost- 
spartéinc,  4«,  645,  646.  —  lîaws 
renfermées  dans  les  lubercnles 
slacbys  luberifera,  4*,  66o.  —  Nua- 
velle  classe  de  bases  organiques 
renfermant  de  l'iode  et  exemples 
d'ozotc  {Ifarltuana  et  V.  Uryer , 
4C,  1070.  —  Basss  dérivées  de 
l'hydrate  d'iodonium  HO.IH*.  4t, 
1071.  —  Base  diacide  chlorée  déri- 
vée de  risomentbonoxime.  4S,  ttfî^ 
—  Deux  ba^es  aliphaiiques  foarniee 
par  la  réduction  du  menthonitnle, 
4  S,  1079.  -  Base  dérivée  du  nëro- 
quinène,  4S,  1190. 

Baumk  du  Pérou  {de  Toîo>>  Prîodpe» 
constiluanift  et  formation  du  baoBe 
de  Tolu.  4S,  l»â2. 

—  DE  Tamacoaré.  Extract.  Propr.. 
4%,  1350.  —  Composition,  combi- 
naison tnercurique,  réactions  di- 
versefl,  IS.  1350. 

Beauxite.  Sur  les  corps  extraits  >i' 
la  besuxito  rouge  française  d  sar 
uo  nouvel  t:lémeiit  qui  s'y  Iroan 
(Bayer),  44,  534,  IIK. 

Belladomm;.  Modes  de  rormali^. 
propriéiés,  cfaloroplatioate,  ehl^r»- 
rate,  dédoublement  en  bellatropio^. 
4  S,  28ti. 

Bell  ATROPINE.   Mode  de  formation. 

chlorhydrate,  chloroplalinate,  chlor- 

aurnle,  ««,  886. 
DÉMQUE  [Acide].  Fonnatîon  en  partsat 

de  l'acide  iso-érucique,  49,  7^. 

—  (Acide  CÉTO-1.  Ether  étbyKqne.  ac- 
tion de  rhydroxylamine,  4C  SXt.— 
Composilicn  (FiletCf,  4C  IM». 

—  (Acido  CÉTOXIUE-).  Formation  de 
deux  isomères  et  leurs  produits  ic 
traasposilioo  el  de  déeompoailîoa. 
44,  b3U. 
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—  (Acide  loro-).  Conversion  par  la 
potaBss  alcoolique  en  aoida  i«o-éru- 
cique,  iS,  765.  - 

—  (AcUie  OxT-).  Prép.  Propr.  Consli- 
luIiOD  probable,  sel  de  Na,  élhers 
métbylique  et  étbylique,  13,  507, 
7l)6. 

BiiNJoiH.  Priacipes  eon»titulIf8  du  ben- 
joia  de  Sumalra  et  leur  mode  de 
«éiieratioD  {Lùdy) ,   <  •  ,  HOO.  — 
Etude  ctiimique  de  doux  alcool?,  lo 
beoiorésinol  et  le  résiootannol.  con- 
tomis  daaa  te  benjoin.  4  S,  301  à  304. 
—  Sur  lo  benjoin  de  Sumatra  (Den- 
ner),  iS,  304.  —  Sur  le  benjoin  du 
Siam  {Ludy)^  f  S,  766.  —  Sur  le» 
benjoioB  du  commerce  et  leura  ap- 
plications (Lùdy),  flS,  1354. 
Benzald^iiyoe  [ou  benxèacmétbyJai], 
AclioD  sur  la  Tormamide  à  diverses 
températures,  f  X,  75.  —  Action  sur 
l'acetamide,  1%,  76. —  Combinaison 
avec  l'acide  phénylpropylthtonami- 
que,  iS.  268.  —  Condeosation  avec 
l'a-napbtohydroquinone  et  avec  Va- 
naphtjqtiïaone,  4S,  139X 
BBNCALnoxiMB.  Action  du  chlorure  do 
Ihimyla,  il,  10A7.  —  Traaapoaition 
moUculaire  de  son  élher  Az-bensy- 
lique,  IS,  25S.  —  Action  du  chlo- 
rure de  banzorle ,  de  l'anhydride 
benzoïque,  du  cblorure  d'acélyle,  de 
l'onhydride  acétique,' etc.,  sur  l'éttior 
Az-bàoxylique  de  la  beuzaldoximo, 
IS,  256.  ~  Purillcalton  et 

points  de  fùsion  dee  moditications  a 
et  p  de  la  benzaldoxime,  IS,  332. 
—  (o-AcÉTTLAïuno-) .  Prépar.  Propr. 
Réduction  en  o-acéiylemidobenzy la- 
mine, tS,  375. 
Bknzahide.  Action  sur  la  beaxa'iic- 
byde,  IS,  77. 

  (ACÉTTL-O-AIIIDOBENITL-).  PrépOr. 

Propr..  iS,  375. 

—  (All-yl^).  Prépar.  Propr.  Dibro- 
muie,  action  de  SO*H*,  iS.  242. 

—  (o-Amido-).  UérivéadiverB,  iS,  736. 

—  (BBNZTLiDBncDi-)'  Formation,  IS, 
77. 

—  (Obomo-).  Prépar.  Propr.,  *S,9Si. 

—  ((jHLono-).  Prépar.  Propr.,  *S, 

—  { a-CHLOROpROPTL-).  Format.  Propr., 
4  S.  342. 

—  (Ethylknb-o-amido-).  Prépar. Propr. 
Action  de  l'azolile  de  potassium  en 
présAiice  de  HCl,  i'i,  78G. 

(Phéno-étmyl-).  Prépar.  Pi-opr- 
Condensation  par  P*0' en  a-plienyl- 
dihydro-lBoquinoléine,  fS,  ^4. 

—  (Stvhti.-).  Prépar.  Propr.*iS,  247. 
BNZAZiuiDE  (ËTHTLÈNE-).  Préparai. 
Propr.,  *S,  7S6. 
ENzkNe.  Nouvelle  ayulb(»e  graduelle 
du  benzène  [Delacre),  il,  464.  — 
Action  du  chlorure  de  bunzyUdène 

soc  CHIM.,  3*  SÉR.,  T.  XI-XII,  1891 


sur  le  benzène  eu  prétienee  de  Al'CI*, 
IS,  70.  —  Hur  rhydrogénnlion  du 
benzène  [Ktabntr),  iS,  342.  —  Ac- 
tion du  chlorure  de  BulAiryle  iS, 
418.  —  Action  du  brome  naissant 
sur  quelques  dérivés  du  benzène, 
iS,  470,  700.  —  Bur  la  constitution 
du  benzène  (Batyer).  iS.  612; 
{BrÙhl\  iS,  9(10,  1112;  (VhM. 
«S,  961. 

-  (Allyl-)  [ou  propéoyl-i*-b«azhaé\. 
Prépar.  Propr.,  «S,  1398. 

-  ^Amoo-).  OisulAire  et  son  snltate, 
disuiroxyde  etson  chlorhydrate,  iS, 
619. 

-  (AmnOASiHiDO-).  Préparât.  Propr. 
.Moaocblorhydrate  et  dichlorbydrale, 
dérivé  acétylé,  sel  d'ancent,  ehloro- 
plaiinate.  iS,  435.  —  iWivés  aïoï- 
qucs,  iS,  435. 

-  (Amido-/}-dichloro-).  Action  de 
l'acide  azoteux  {ZcU»l)y  iS,  S&l  ; 
(HersehmanD),  iS,  904. 

-  (Hbnzotldiazoahido-)  .  préparât. 
Propr-,  iS,  1397. 

-  (Rrouodinitro-).  Action  sur  l'éthy- 
lènediamine,  4S,  976. 

-  (id-Bfouo-iodoso-).  Propriétés,  IS, 
2.18. 

-  (oi-Bbomo-iodyl-)-  Propriotcs,  iS, 
233. 

-  (o-Bbouonitro-).  prépar.  Action 
sur  l'clhylènediamine,  4 S,  974. 

-  (/j-Bromonitro-).  Action  sur  Téthy- 
lènediamine,  iS,  975. 

-  (BuTTL-).  Sa  formation  dana  la  pré- 
paration du  butyltoinènc,  iS,  itffl. 
~  Dérivés  mono*,  dl-  »t  trinltrés, 
iS,  1168. 

-  (DtAMiDO.vzixioo-).  Diehlorhydrale, 
constitution,  action  dea  o-dleétones, 
iS,  436. 

-  (DiAZiyino-).  Prépar.  Propr.  Coos- 
litulion,  iS,  4.S6. 

-  {DiAZOAuiuo-).  Préparât.  Propr.  de 
l'isomère  syn,  iS,  1396. 

-fp-DiAZOAHinoAZoxT-)^  Prép. Propr., 
iS,  1187. 

-  (  /J-D(AZOAHtOODlAZODIHTDROXY-). 

Prépar.  Propr.  Action  de  la  potasse 
alcoolique,  iS,  1187. 

-  (o-DiBROko-).  Prépar.  Propr.  Action 
du  sodium,  i S,  7z. 

-  (o-DiBROHOHiTRO-).  Pripar.  Réduc- 
tion par  9n  +  HCU  «S.  71. 

-  (DiBUTYL-j.  Formation  dans  la  pré- 
paraticn  du  bulyllolt'cuu  ;  dérive  dï- 
iiilré,  iS,  1167. 

-  [UicHLORo-iono-}.  Prépar.  Propr.. 
iS,905. 

-(DicnLORO-lODONiTRO-^.Prup.  Propr., 
iS,  905. 

-  (DiHYDRo-j  [ou  cyclohcxadièûti]. 
l'rcpar.  Propr,  Action  du  brome, 
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(o-DiNiTRO-).  Préparaliou  et  sépara- 
lioû  de  MB  deux  isoœèpe*,  416. 
(»-DiHiTROM*zoAïiiiM>-).  Préparai. 
Propr.  Divers  produits  de  réduclion 
lPawl6wski),  4«,  1187;  (MeUoU 
el  StreatSeld),  1»,  1506. 
(Di-0-TOi.TLPonHAZTL-).  Préparai. 
Propr.,  4»,  1518. 
(Ethtlbuttl-).  Mode  de  prépara- 
tion, dérivés  moDo-  et  disulfoné  et 
sulTamideBOorreapODdaDtes,  dérivés 
dinitré  et  trinitré,  4S.  1168. 
— JPoiiMATYL-1  [ou  phénylformoxylo). 
FomMtion  (BamAeryer),  4«,545.— 
Nodes  de  rormation  et  produits 
d'oxrdaUoo,  1«,  809.  —  Préparai. 
Pfopr.  (rfe  Peehmana),  *»,  1518. 

—  (Heptachlobocétotétramydro-). 
PréiMr.  Propr.  des  isomères  a  et 
^  IS.  903. 

_  (Hexachloro-).  Bichlorure.  Prépar. 
Propr.  de  ce  nouveau  chlorure  de 
earbone,  «4,  925. 

—  (Hekachlobocétodihydbo-).  Prép. 
Propr.  4«,  901.  —  AcUon  du  mc- 
(h}-Ule  de  sodium,  4«,  900,  903. 

—  (Hexahtdhopboptl  ).  Préjp.  Propr. 
Action  du  brome  en  présence  de 
Al'Br»,  4«,  12». 

—  (I0D08&-).  Sa  conversion  en  iodyl- 
benzène,  chromale,  azotate,  bichlo- 
rure (tVi//fferorf(l,  ««,347.— Trans- 
formalion  de  l'iodosobeDièoe  par 
l'acide  suifurique  concentré  en  une 
nouvelle  base  organique  renfermant 
de  l'iodo  el  exempte  d'arolo  (HtI- 
manu  et  V.  Mfyer),  4«,  1070, 1071. 

 (l30pROPYL-}.Aciion  du  chlorure  de 

suirurile,  4  S,  419. 

—  (cMrbvi.amido*).  Prépar.  Propr. 
du  ditulhire,  4m,  808. 

—  (Nmio-).  Héduction  par  le  fer  c.l 
HCl  [Lamiire  el  ScyewaU),  44, 
1038;  (Woft/),  4«.  1084,  1H7;  - 
par  la  poudre  de  sine  el  l'eau  {Bêin- 
berger).  **,  1038.  — Prépar.  Propr. 
du  diaulfoxyde  ei  du  diaulfure,  4«, 
tilO.  —  Nou%eau  modo  de  formation 
du  nitrobenzàne,  iS,  96i.  —  Con- 
densation avec  le  mélhaiMl  en  près, 
de  SO'H*.  4S,  1038. 

—  (NrrBOAZimDO»UTYL-).Prep.  Propr. 
Sel  de  Na,  4«,  973. 

—  (p-NrrBOBBOMO-)-  Prépar.  Propr. 
Action  du  brome  en  présence  de 
Pe*CI*  sublimé,  4«.  71. 

—  (NiTBOOi*MiDOBUYYL-).Prep,  Propr. 
Chlorhydrate,  sulfote,  condensation 
aTee  les  o-dicétones,  4«,  971.  — 
Action  de  l'acide  azoteux,  du  chlo- 
rure d'acélyle,  dérivé  dibenzoyié,  4S, 
972. 

—  (NiTBo-o-iooo-).  Prépar.  Propr., 
4*,S61. 

—  (o-NiTRO-iODo-).  Prépar.  Propr.  du 


dichlorore  et  sa  conver*ioo  eo  o-nb 
tro4odoBobeozèDe,  4S,  SSO. 

—  (m.NiTRo-iow»  ).  Prépw.  Pr«pr-da 
dicblorure  et  sa  coDvenioa  w^-<tt 
iro-iodosobeozèoe,  4*,  348.—  Propr 
de  l'acétate,  4»,  S4^  ^  

—  (NiTBO-o-iODOso-).  Prépar.  Propr. 
4«.  851.  ^ 

—  (o-NiYRO-ioDOSo-).  Prépar.  Propr 
Acétate,  4%  850. 

—  (œ-NiTBO-iODoso-).  Prépw.  Prepr 
Dédoublement  par  l'eso  bomUanie 
4«,348.  ^ 

—  {p-NiTBO^oDOio-).  Propr.  AeéMe, 
chKHiMte,  4»,  8B0. 

—  (o-NiTRo-iODTL-).  Propriétés,  §*. 
360.  _ 

—  (p.NrTBO-tODVLr).  Prépar.  Propr., 
4«.  35a 

—  (NrrBoso-).  Modes  de  fonutioa. 

4  S,  1030,  1038. 

—  (  OCTOCHLOBOCÉTOTrrRABTMM)  -  (. 

Prépar.  Propr.,  4«,  908. 

—  (Pbnyahido-).  Fonnstion,  oxydsiiôn 
en  présence  d'acétate  de  audiaa. 

— {Phéhyl  a.»-TOi.Ti.ro«M*m^.Pr*p. 
Propr.,  4«,  151*.  —  ProdolU  ii 
dédoublement,  tS,  1M9. 

—  (Propyl-)  KORMAi..  HvdrsfanaHsn 
et  bromuralion,  4«,  1*19.      ^  . 

—  (TÉTBACHLOHOCÉTODWTDB©-).  Prép- 

Propr.,  4»,  901. 


(Hersebtaaao),  4«,  904. 

—  (TsTRAaTDRO-).  Pr*p».  Pro^.  W- 
bromure,  nitrosochlonire,  nwvsalei 
nitrosile,  4  S,  614. 

—  (TaïAMiDoeuYYL-).  Pn^wr.  Propr.. 
4S,  069.  —  Cblorhydral»,  oxalale. 
condenealiOD  avec  les  OHlicëtooes. 
4S,970.  —  Dérivé  trfaeétylé,  4t. 
97i. 

—  (TniAMiDOTBnirrRo-t  sTMrraiaiff. 
Prépar.  4S,  16.  —  HéductioB  •■ 
pentamidobenxène.  4S,  17. 

—  (TRIANIUDODINITRO-y.    PK^r.  Dî- 

morphisme.  4*»  476,  —  Prodw» 
d'addition  avec  le  chlorofnrae,  4s, 

477. 

—  (TBiBROMODiwrrRO-).  Action  de r»a« 
eldu  carbonate  de  sodium,  4S,  418. 

—  (Tribbomonitro-).  Prépar.  Adios 
de  l'éUiylate  de  sodium  e(  d*aBllw 
réactifs,  4S,  16. 

—  (Tbibromotiiuiitbo-!.  Adioa  dsTeas 
et  du  carbonate  de  sodium,  4C. 417. 

—  (TRiK>-TOLUiooi>iKrYBO-).  PpéparW- 
Propr.,  4«,  477. 

—  (Tm-p-TounDODiïfiTiio-l.  Prépg 
Propr.  Dlmorphisms,  prodaii  au- 
dition avec  Is  ebloroAwne,  1*,47T 

BBiUBNB>Aio-rHBNOl..  Prépar.  Propr. 
de  rétfarlats,  44,  897. 
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TAULE  DES 

UsKÛiitDuioÏQUK  (Aci(U)  [ou  DÎtro- 

êmiaobwgiacl.  Voy.  Duzobbnxb- 

HHHiC  (Acide). 
BEN^UHuosuLFUNivrut;  (Acide).  Sté- 

réo-isomérie  des  sels  de  polasstuai, 

IS,  1323,  1324,  I40i. 

3EHZiNB-DlTHIO-BI-»lZÈNBrOUdiBUlfure 

de  phénjrle].  Pripar.  Propr.,  tS, 
366. 

jEKxÈNiPENTAUARaoNiQue  (Acide).  isa 
foraulion  dans  raolion  de  l'acide 
ABlÂiriiiueBur  locbart)ODd«boîfl,^l, 
lU,  là. 

tENzkNuuLr*HiDB.  AoUon  de  TNcide 
azoteux,  du  chlorure  de  diasoben- 
zte«,  «t,  78ti. 

ENZKNEauLFiMiQUB  (Acide  m-AllIDO-). 
Frépar.  Propr.  Sels,  f  S,  618. 
■  (Acide  ffi-NiTao-}.  Prépar.  iS,  6l7. 

—  Sels  de  K,  de  phénylbydraziue, 
élbers  élhylique  et  élhyléaîquo.bro- 
mare,  anUide,  phéDylailroboniàne- 
suIHazide,  f«,  MS. 

;KZlENE8ULFUNCBENZt»E    [ou  sulfo- 

beotide).  Action  du  soutro, 

—  du  sAléuium,  IS,  2C6,  1853;  — 
Ju  sodium,  IS,  367. 

zbfB9ULF0\ENlTRAUID2.  KéduClion 

>ar  la  poudre  do  zinc  et  l'acide  ac6- 

NZKNESULPONETOLUKNE  {iD-NlTRO-}. 

>répar.  Propr.,  IS,  619.  —  Coo- 
'ersioo  en  acide  nitropbéoylsuUone- 
<eozoîqne,  IS,  (Î!20. 
izENESULFUNiQUE  (Acîde).  Son  eni- 
loi  pour  la  préparalîoa  d^s  éthers* 
xydes,  flS,  22s.  —  Condenaalion 
e  la  benzènesnircMiaraide  areo  le 
lôtbanaL  iS,  2tti).  —  Action  sur 
odure  de  potassium,  f  616. 
Acido  Ahido-).  AclioD  du  brome 
issaat  «ar  les  trois  isomftres,  f  9, 
1. 

Vcîde  Pbriodo-}.  Sels  de  K,  Na, 
.  4««  ei7. 

BNCSULFONIQUE  (ChLOHURB-).  AC- 

ti  sur  rêtbsDol,  IX,  276;  —  sur 
,-draziaoacéiat,  4S,  781  ;  —  sur 
Iribromo-,  la  Iriiodo-.  le  Iricbloro- 
noi,  «S,  1K8. 

HLOBUBE  NiTRo-).  Rëacllons  di- 
ses. «S,  617,  618. 
srcETUioDENZENE  [ou  flulfurs  de 
nylei.  Prépar.  Propr.  Dérivé  di- 

né,  4 S,  -m. 

:HKTUio*KTHÂr<E  [ou  sulfure  de 
aylélhy)e|.  Préparation,  <S,124U. 
iCtion  sur  le  chlorure  de  ben- 
ft,  sur  le  chlorure  d'acélyle,  sur 
iorure  d'urée,  sur  la  pbéayllbio- 
onimida,  en  pr^nee  deAl'Cl*. 
«£40,  1261. 

tKTHIOSUI.V0NIQUE  (Acîdc  (D-Aui- 

Prépar.  Propr.  Sels,  ««,  018. 
de  izi-NiTHoO.  Prépar.  Propr. 
•I  d«  Ba,  IS,  617. 


MATIÈRES.  1571 

Bbmzénylaiudoxihe.  Action  d«-  la 
phénylbydraune,  iS,  541. 

BBNzÉNTLiiTDRAZiDiNB.  Prépar.  Pfopr. 
Chlorhydrate,  cbloroplaUnate,  pi- 
crate. «C,  9Gu. 

—  (BsKZoyL-)  [ou  benzoate  de  benzé- 
nyihydrazidinej.  Prép.  Propr.  Cblor- 
aurate,  action  de  laabydride  acé- 
U^ue^iC,  966.  —  Chlorhydrate, 

[NiTRosoBBNzoYL-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  «S,  967. 
Bbnzsn  YLiHiMONiTRiLB.  Formalioo  ,<  S, 
486.  —  D'après  la  grandeur  de  son 

roids  moléculaire  ce  corpa  oonsUtoe 
isodiphényldihTdroiétrazine,  4S, 
968. 

Benzénylphénylahidinb.  Prtearst. 
Propr.,  1387. 

Bbnzhydrol  (Tn-RAHrrHTLDUHllH»*). 
Diverses  formules  de  ctHiBtItuUon. 
action  de  l'hydroxylamiae,  du  blaol- 
flte  de  sodium,  de  l'acide  cysoby- 
drique,  de  l'ammoniaque,  IS,  illS. 

Bbnzhydroximiqub  (Chlorurk).  Prép. 
Propr.,  1»,  1395.  — Action  de  l'am- 
moniaque, de  la  dipropylamine,  du 
benzoate  d'argent,  du  nitrite  d'ar- 
gent, de  l'élhylalo  de  sodium,  du 
carbonate  de  aodium,  IS,  1^. 

BENzuTnRYLAHiNB.  NouT.  mode  de 
préparai.  Propr.  Sels,  4S,  253.  — 
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limite  d'éthârifl cation  de  l'acide  cam- 
pboliqae,  14,  493. 

Campholique  (Anhydride).  Préparai. 
Propr.,  41,  610.  —  Iransforma- 
lioR  en  amide,  anilide,  hydrozide 
oaropholiquea,  44,  611,  612. 

CahpholT!.!  (Chloburk  de).  Prépar. 
Réactions,  44,  613.  —  Action  du 
Bodium,  44,  616. 

—  (Cyanure  de).  Prépar.  Propr.  Ré- 
actions, 44,  614,  615. 

Cahpholttiqub  (Acide  DiaroRo-). 
Etber  méthylique,  chlorhydrate, 
chloroplatifMte,  4S.  1314,  1394. 

^  (Acide  DtHTonoAUiNO-}.  Préparât. 
Propr.  Chlorhydrate,  chloroplatï- 
nale,  4S,  1314,  1S9&. 

CAHPBOMfcTHTLAHiQUK  (Acide).  Pré- 
parât. Propr.,  4C.  96. 

—  (Acide  OxT-).  Prép.  Propr..  4e,  8*î. 
Camphopauique    (Acide).  Préparât. 

Propr.,  4S,  86.  —  Elher  méthylique, 
IS,  1314.  1394. 

—  (Acide  OxT-).  Prép.  Propr.,  4«,  86. 
CAUPHORaBNZTLiHiDE.  Prépar.  Propr., 

44,  ^88. 

Cauphorbsnztlisoîhidr.  Préporat. 
Propr,  44  ,  589. 

Cauphoréthyliboïmide.  Préparât. 
Propr.,  44,  569. 

Cahphorique  (Acide).  Sur  les  iso- 
imides  aubslîluÂes  de  l'acide  cam- 
phorique,  44,  588.  —  Quelques 
dérivés  de  l'acide  camplioriqae  {Hupe 
et  Mmill),  99,  85;  (Auwers  et 
Seboell),  4S,  88.  —  Elht^rs  de 
l'acide  camphorique  {Briihl),  49, 
87,  —  Formule  de  constitution 
{Breeft),  4«,667.  —  Transformation 
en  acide  triraélhylsuccî nique  {Kœ- 
a/ffSl,  t1t^  607.  —  Recherches  sur 
l'acide  camphorique  [Noyés)  ^  4  S, 
1313. 

—  fAcide  Anilido-).  Prépar,  Propr., 
4e,  85. 

—  (Acide  Ahilidoxt-).  Prépar.  Propr., 
fS,  8S. 

—  (Acide  Broho-).  N'existe  qu'k  l'élat 
d'anhydride  (Aschêit),  4S,  87. 

Caupborique  (Anhydride).  Action  de 
l'ammoniaque,  de  la  méthylamine, 
de  la  diméthylamine,  du  brome 
{Auwers  et  Schacn).  4  e,  86.  — 
Réduction  par  le  zinc  el  l'acide 
acétique  (Asehan),  4 B,  86,  ~  .Action 
du  méihylato  de  sodium,  4e,  1313. 

—  (Anhydride  Anilido-).  Propr.  Ebul- 
lition  avec  la  soude  étendue  (Râpe 
et  Manille  4C,  85.  —  Ce  corps 
constitue  en  réalité  l'anllide  de 
l'acide  camphaniqufl  [Aawera  el 
SehDel/),  4  e,  t>6. 

—  (Anhydride  Broho-)-  Prépar.  Action 
de  r«au,  des  alcalis,  des  aminés 
XBup»  et  Maull),  le,  85,  86;  —  de 
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l'ammoDiaquc  en  tube  scellé,  de  li 
méthylamine,  de  l'aniline.  Ae  la  plit- 
nylhydraziue  (Auwers  el  Srhar!!^. 
4  e,  86.  —  Pomialion  de  t'aokj- 
drido  bromocamphorique  l'Asrtai). 
4  e,  87. 

Cauphorique  (Etber  o-Etrtl-).  Etoét 
cristallo^raphiqae,  44.  S8k. 

Campborubthtluiide.  Pri^par.  Pmpr.. 
44  ,  588. 

Cahphorhkthtlisoîmtdr  .  Préparai. 

Propr-,  4  4  ,  589. 
Camphoroxihb.  Oxydation  par  AxOW. 

pnr  MdO*K  en  liqaeur  alcaliae,  4t, 

tj07. 

Cahphob-o-quinonb.  Formatioa  ht 
oxydation  de  l'acide  campbocarw- 
nigue  au  moyen  de  MaO*K,  4t, 

Cahphrk.  Sléréo-isomérfaa  dans  ta 

série  du  camphre  iBoaremult},  II, 
131.  —  ConstitulioD  du  camphre  et 
de  Pf:s  dérivés  (Giliet),  44,  ^  — 
Relations  entre  le  camphr<i  el  la 
fénone  (  W.i//*cA),  4»,  186.  - 
Gunstitulion  du  camphre  et  de  sas 
dérivés  {Brcdt).  4S,  SB6.  —  Sar  Ii 
formule  du  camphre  propoBëe  par 
Uredt  (Ase/iM),  4S,  1182. 

—  (AuiDO-).  Urée  de  ramidoeamphre, 
4  e.  609. 

—  (Bbouo-).  Prépar.  Pouvoir  rotatoïre, 
4«,  1183. 

Camfhtlsulfomquc  (Acide).  S«  pro- 
duits d'oxydation,  4*,  569. 

Canadinb.  Extract.  Propr.  SaUMe, 
chlorhydrate,  azotate,  chloroplali- 
nule,  iodoméihylate,  4S.  19W.  — 
Ce  corps  est  udc  tétrabydroberbé- 
rine,  4  e.  1349. 

Canpieldite.  Propriétés  et  compos- 
lion  de  ce  minerai  reorermaiit  da 
^rmanium,  le,  7. 

Canne  a  sucre.  Dosage  de  la  mafim 
ligneuse  dans  la  canne  à  racre.  4C 
1200. 

Caoutchouc.  Sur  la  eoiwlitalîan  ds 
eaoutcbouc  vulcanisé,  1107.  — 
Analyse  des  objets  en  caoalebBV 
vulcanisé,  4*,  1197. 

CaproÏque  (Acide)  [eu  acide  *ez>- 
noiqae].  Mode  de  prt'paralioo,  41. 
98. 

—  (Acide  S-Ahido-).  Préparai.  Tras*- 
format.  en  o-pipéeoliDei,  4tt.  6B6. 

—  (Acide  fi-CRLORo-l.  PrépRr.  Propr. 
Conversion  eo  acide  S-aoude- 
csproïque,  le,  605. 

—  (Acide  TfÔ-IsoKiTROso-).  Préparât. 
Propr.,  4e,  956. 

—  (Acide  d-OxT-).  [OQ  bex»aolof^\- 
Dérivùs  divers,  4e,  691. 

CaproÏoue   (Aldéhyde  .Ahido-).  [oa 
smiDobexanât] .     Fonnatioa  pv 
l'oxydation    de   ra-plpêeoline  aa 
moyen  de  l'eau  oxygei^e,  49,  381- 
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—  Conversion  en  a-pip^oléiD«  on 
tctrahrdropicotinc  secondaire,  IS, 

Caiuhel.  Composition  et  propriétés, 
flS,  889. 

('AnBAMiQUKB  (Ethers).  Actioa  du  chlo- 
niro  de  thiooylc,  fS,  2^. 

—  (Ethers  Ihido-).  Voy.  Iso-unÉES. 
Cahbamliiif..  Voy,  Urkk  (Diphknvl-). 
C  vitDAZiDp..  Ce  nom  est  improprement 

«ppliqué,  tanldt  au  carbodiazidcy 
tanlâl  au  CMrbodihydrëMidô. 
Carbazol.  Sa  transformation  en  îodol, 
f  S,  34. 

—  (Bekzoyi.-).  Prépar.  Propr.  Réac- 
tions, IS,  34. 

—  {NiTRo-}.  Préparation,  flS,  .34. 

—  (NiTHOBKNZOVL-).  Prépar.  Propr., 
1C,  3t. 

—  (TÉTRAHYDRO-).  Nouveau  mude  do 
préparation,  4S,  36.  --  Formation, 
«S,  013. 

Carbinahikb  (Allylbutalltlmé  - 
THTL-).  Prépar.  Propr.  Cbloroplali- 
nate,  IS,  476. 

—  (Hydrochlorallylbutallyluk  - 
THYL-).  Prépar.  Propr.  Chlorhydrate, 
conversion  en  cblorhydrat»  d'att,- 
dimélbyl-f-allylpyrroUdine,  IC,  476. 

—  (HTDROCHLOROlliTHTLBUTALLVLMÉ- 

THTL-).  Prépar.  Propr.  Chlorhydrate, 
cbloroplalinate,  conversion  en  chlor- 
hydrate d'asi^lrlmélhylpyiTOlidino, 
«S,  475. 

 (MÉTHYLBUTALLYLHÉTKYL-).  PrépBP. 

Propr.  Ciiloroplatinuie,  iS,  47.^. 
Carbinol  [ALI.YLHÉTHYLBTI1YL').  Pré- 
parât. Propr.,  *a,  689.  —  Convei^ 
■ion  en  hept}-lf(]ycériDe,  IS,  690. 

—  (Allyluethylhexyl-).  Préparât. 
Propr.  i'>>aversiOD  en  glycérine 
correspondante,  4S,  689. 

  (p-AMIDOPHÉNYLMHTHYL-)  [oU  alCOOl 

p-amidopbénylélhylique  secondaire]. 
Prépar.  Propr.,  K,  321.  —  Elher 
acètamidé,  li,  322. 

—  (Ethvlallyl-].  Préparai.  Propr., 
44,  134. 

—  (Hexylallyl-).  Préparât.  Propr. 
Klhcr  acétique,  4f ,  361. 

—  (HYDRiNDr-NEUÉTHYL-).  Préparai. 
Propr.  Elher  acétique.  iS,  49i,  804. 

—  (Htdhindïnéthyl-).  Prépar.  Propr. 
Elher  aeétiqufi,  f  S,  492,  804. 

—  (IsOBUTYLALLYL-).  Prépar.  Propr., 
4  4,  3tiO.  —  hther  acétique,  fi,  361. 

  (IsoPROPYLALLYL-).  Prépar.  Propr., 

«  4 , 859.  -  Kther  acétique,  fl  1 ,  360. 

  (Mkthtlheptylène-).  Format,  par 

réduction  de  la  Ihuyac^lone,  49, 
180.  —  Propriétés  et  conversion  en 
oxyde  de  dimélhylisopropylbutylène, 
4  S,  180. 

Oardizines.  Sur  la  conslitution  des 
carbizlaes  et  dee  Ibiocarbizines, 
4«,  806. 


Carbodiazidb  [ou  bexaaxot'<re  de 
carbonyle].  Format.  Propriétés 
explosives,  IS,  1411. 

^-CAnBODi-p'Cm^sYLiuiDK.  Sur  une 
modification  physique  delà  ^arbo- 
di-/)-crésylimide,  IS,  432. 

Carbodihydrazide  [ou  improprement 
carbazidej.  Prépar.  Propr.  Combi- 
naison bcnxylidénique,  iS,  489.  — 
Aclion  de  l'acide  azoteux,  ÏS,  14il. 

Carbodiphéntliuidk.  Action  de  la 
phénvlbydrazine  ;  produits  de  dé- 
doublement des  corps  ainsi  formés, 
ift,  89.  —  Modiflcstion  physique 
de  la  ^carbodiphénylimide,  iC, 
431.  —  Combinaison  avec  l'alcool 
absolu,  4«,  785. 

Carbohtdrazihins.  Préparai.  Propr. 
Dérivé  dibenzylidéntquc,  1403. 

CARnoNATxs.  Action  de  l'alumioltim 
sur  les  carbonates,  14,  444, 

Carbone.  Sur  la  préparation  du  car- 
bone sous  une  forte  pression  (A/ois- 
saii),  *1,  U.  —  Aclion  de  l'alumi- 
nium sur  te  carbone,  it,  445.  — 
DélerminatioD  du  carbone  dans  le 
fer  et  dans  l'aeier  au  moyen  du  voia> 
mètre  à  gaz  de  Lunge,  li,  644.  — 
So  transformation  en  graphite  et  sa 
volatilisation  dans  le  four  électrique 
(itfo/ssan),  li.  827.  —  Présence 
du  carbone  amorphe  dans  le  fej 
natif  d'Ovifok,  il,  866.  —  Dosage 
(lu  carbone  dans  le  fer  et  dans 
l'acier  (S/iimer),  iS,  58.  —  Voy. 
aussi  Diahamt,  Graphiye,  etc. 

—  (Dorure  dfi).  Mode  de  préparation, 
11,  999.  —  Propriétés,  11,  1001. 

—  (Chlorures  de).  Aclion  de  l'oxy- 
gène ozonisé  sur  le  létrachlorélhy- 
lène,  11,  918.  —  Prépar.  fVopr.  da 
bicblorure  d'bexachlorobenzèna,  4  4 , 
925. 

—  (OxYCHLoRURE  db).  Pouvoîr  roti- 
loire  magnétique,  4S,  1?6(j. 

—  (OxTDE  de),  son  action  sur  le  sod- 
ammonium  et  le  potassammonlumf 
11,  tjO;  —  sur  raluminium,  14, 
443.  —  Tempérât,  d'explosion  d'un 
mélange  de  CO  et  d'oxygène,  IC, 
50.  —  Réactions  par  voie  humidn 
cl  par  voie  s^'Che,  IC,  1269. 

—  (UXYsULruRE  de).  Réactlons  de  ee 
gaz,  1«,  1270. 

—  (SiLicioBE  de).  Modes  de  prépa- 
ration du  siliciure  de  carbone  cris- 
Ulliâé,  11,  995.  —  Propriétés,  11, 
99J.  —  Analyse,  11,  907. 

—  (Sulfures  de).  Action  de  l'eaa 
régale  sur  Cïi*,  11,  182.  —  Prép. 
Propr.  Constitution  possible  d'un 
nouveau  sulfure  de  carbone,  C*S*, 
la  disulfure  tricarbonlque,  IS,  310. 

—  (Tétrabrouure  db).  Nouveaux  mo- 
des de  préparation  (Wêllêeb),  IS, 
184  ;  (CoJrie),  4S,  1448. 
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Carbonique  (Anhydride) .  Actioo  de 
l'alumioium  sur  CO*,  «*,  440.  — 
Dosage  au  moyen  du  volom^lre  à 

?ai  de  Lunge,  41,  M!.  —  Sur  la 
ormalion  de  CO*  pi<r  les  feuilles 
détachées  des  plantes,  H,  — 
Formalion  cl  composition  de  l'hy- 
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Carbures  u'hvdrogênk.  Voy.  Htdbo- 
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Cabbubbs  métalliques.  Préparation 
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11,  lOlO.  —  Carbure*  do  rhromo, 
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duit d'eddiiion  bromê  ;  Baconverwo» 
en  bromhydrate  de  carracrylamioe. 
iS,  1513. 

CARTOPnVLLllNE  (NfTRO'îATE  CE*.  Pr«- 
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anhydre,  4  S,  lOtiO. 

Cktaunb  (Dihétktl-).  Ti-ansTorius- 
tion  par  l'acide  maléttjue  en  â-mé- 
tbyl-5'dimélhylpyrazoiine,  à%  1Ûti9. 

CÈTAzi.ves.  Koraullon  ;  converrioa  en 
pyrazolines  rar  mieralioa  alomique, 
4  S,  1089. 

CÈTO.vES  [ou  acétones].  Sur  une  cê- 
lone  non  salunic  obtenue  par  la 
condensation  de  l'ildéliyde  valiri- 
que,  14,  419.  —  RiaciioD  qui 
semble  différencier  les  cétones  des 
aldéhydes,  11,  534,  (Wit.  —  Sur 
les  cétones  mixtes  grasses  et 
aromatiques,  1*,  7^.  —  Sur  les 
cétones  cycliques  (  Wislici-itus) , 
Itô.  —  Transformation  isomé- 
rique  des  ozimcs  des  cétones  cy- 
cliques {Wallscb),  4«,  153,  1077.  — 
Qxydalibn  par  l'acide  azotique  des 
cétones  de  la  série  grasse,  4  S, 
—  CondeoeatioD  du  ebloral 
avec  les  cétones,  flC,  411.  —  Corn- 
bÏDaisons  molécalaires  de  l'acide 
picriqueavec  les  réluneit,  4<,  97-J. 

—  Combinaisons  des  cétones  avec 
la  semicarbazide ,  4S ,  124S.  — 
Préparation  des  picrates  des  déri- 
rés  amidoguaoidiques  des  cétones, 
4  S,  124â. —  Voy.  aussi  Dicbtokk^ 
et  'Tricétones. 

 (AHiDO-).Kercherches  sur  lesamido- 

cctooea  grasses,  4  S,  Ws>i. 

—  (CuLuBoxT-).  Action  de  l'ammo- 
niaque et  des  aminés,  4C  OW,  'M>. 

—  Mode  de  préparation,  4S. 

  (OxT-).  Synthèse  d'oxycélonesaro- 

matiqurs  et  leur  transforme tiun  «^n 
dicétones,  49,  915.  —  Propnél*^9 
tinctoriales.  4S,  9tl.  9M.  —  Oxy- 
cétones  halogénécs,  IS.  91tf. 

CéroxiHES.  Transformation  is'jn:i  ri- 
Cfuc  des  cétoximes  cycii  pi'^s  elcon- 
-versioD  eo  nitriles  (Wailacn  ,  K, 
4ô3,  1077.  —  Transforoiaiion  d'^s 
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céloximes  cycliques  en  composés 
ulipbali'iues  non  saturés  ayant 
même  non^bro  d'atomes  de  carbone, 
1«,  1077. 

CËVADtNE.  Propriétés,  IS,  SOù. 

Chaleur.  Utilisation  de  la  chaleur  de 
combustion  des  pyrites,  11,  451. 

—  Sur  une  cause  spéciale  de  perte 
de  chaleur  dans  les  chaudières 
(£.ewes),  11,  bH  ;  ubsei-vations  cri- 
tiques de  M.  Schounr-Kestncr,  1 1 , 
723. 

Chalklbs  db  combinaison.  Chai,  de 
combinais,  du  brome  avec  les  com- 
posés non  saturés,  IC,  853.  — 
Cbal.  dégagée  par  Ut  combinaison 
des  aminés  avec  les  acides,  IS, 
fô7. 

CHALEURsuKCuuBUâTioN,  Chal.decom* 
bustiondu  gaz  de  huuille  et  sa  re- 
lation avec  le  pouvoir  éclairant, 
11,  63.  —  Ulilisalion  de  la  chaleur 
de  combustion  des  pyrites,  1 1 , 
451.  — Sur  la  chaleur  de  com- 
bustion des  albumiooïdes  dans 
l'organisme,  44,  5tS8 .  —  Cha- 
leur de  combustion  de  l'acide  uri- 
que  et  de  ses  produits  d'oxydation, 
11,  .'>68.  —  Ohal.  de  combunlion 
des  pnncipaux  gaz  hydrocarbonés, 
44,738;  —  du  nilrométbane,  44, 
8ù8;  —  du  nitréthaoc,  44,  870;  — 
des  acides  a-naphtylamioesulfoni- 
ques,  4C,  147. 

CHALEUR'i  DE  DtSSOLUTIO.V.  Chai,  de 
dissolut,  des  trois  acides  nilroben- 
zoïques  et  de  leurs  sels  sodiqoes 
anhydres,  44,  561  ;  —  du  nitromé- 
thane,  1 1 ,  h&i  ;  —  de  l'oxy  bromure  et 
deroxyiuduredecalcium,44,932;  — 
du  dihyiirate  de  bromure  de  lithium, 
4S,  85i;  —  du  chlorate  de  stron- 
tium, 4«,  869. 

Chaleurs  de  foruation.  Chai,  de 
format,  des  nitrobenzoates  de  so- 
dium à  l'ctat  toiide.  14,  561;  — de 
l'amidoacétate  d'urée,  du  malonate 
acide  d'urée,  du  glycotate  d'orée, 
11,  67(i.  —  Chal.  de  format,  de 
l'hydrate  de  protoxydc  d'ezote,  44, 
668;—  du  nitrometbane,  44,  888; 

—  du  nilrethane,  1 1 , 870  ;  —  du  tri- 
méthylène  et  du  propyléne  et  de 
leurs  d'^rîvés  ;  du  lérébenthène,  do 
ramphéne,  du  citréM  et  de  leurs 
chloihvdralts:  isomérie  dynamique, 
11,  ><7.t  8  477.  —  Chal.  de  format, 
det  trois  toluidioes,  de  la  benzyla- 
mine  et  de  la  mélbylaniline.  44 , 
879;  —  de  l'hydrate  et  des  sels  de 
phényihydrazinc,  4 1 ,  Kîi9, 900  ;  —  de 
l'oiybromuro  et  de  l'oxyiodure  de 
i-alcium,  11,  932:  —  de  l'hydrale 
du  pitnil-;  de  mercure,  44,  1071.  — 
Cbal.  lie  formation  •ir-s  acide*  de  la 
série  ;fr.Mie,  4*,  OTU.     ^  i 
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COALBUnS   DE  MEUTIULiSATION.  Chai. 

de  DOUtralisat.  d«  l'acide  élhylphoa- 
phorique  par  la  baryte  el  par  les 
alcalis,  14,815;— du  nitromélbane 
par  la  baryte  et  par  la  potasse,  44 , 
§68  ;  —  du  Ditrélhsne  par  la  potasse, 
44  ,  870;  —  de  l'acide  picrique  par 
roxjd»  de  mercure,  44,  1071. 
CHAi,Eims  sPBdPiQUES.  Ch«l.  spéct- 
flque  du  chlorate  de  strontium,  4  S, 

m. 

Chaleurs  dk  tranbfoiiiiation.  Chai, 
de  traDsrormnt.  des  deux  raodiflca- 
tiooa  de  la  benzophènone  l'aue  daos 
l'entre,  4»,  m 

Chalbuhs  de  vaporisatioh.  Cbal.  la- 
tente de  Teporisation  des  aleoola 
saturés  de  la  sArie   grasse,  44, 

lœs. 

CHAurACOL  [ou  gaïol].  Extraci.  Propr. 
Coinpositioa  {Sierck),  4«,  397.  — 
CompoeitîoD  recUnée ,  propriétés, 
conversion  en  carbure  C"H"  {Wal- 
lêeb],  4S,1514. 

CiuHPiGNONS.  Présence  d'un  ferment 
aaalogue  à  rémulsine  dans  les  chaoï- 
pigoonB,  44  ,  254.  —  Sur  le  tréha- 
foM  des  champigooas  (Bourquelot), 
44  ,  358;  [Winterstein),  4«,  416. 

—  Recherches  cfaimiques  sur  la 
metobrane  cellulaire  des  champi- 
Booni  (Gilson),  44,  1099,  110B. — 
Sur  un  bydraie  de  carbone  contenu 
dans  le  bolet  Jaune,  48,  439. 

Charbon.  Action  de  l'acide  sulfUrique 
sur  le  charbon  de  bots  (Voraeuil), 
44,  lu,  m-,  (Giraudj,  44,  389. 

—  Phénomènes  qui  accompagoeot 
la  'combustion  du  charbon  dans 
l'air,  4«,  58.  —  V'oy.  aussi  Car- 
bone. 

Chaudières.  Sur  une  cause  spéciale 
de  perle  de  chaleur  dans  les  chau- 
dières  (Lcwcs),  44,  522  ;  observa- 
tions critiques  de  M.  Scbeuror- 
Kestaer,  44  ,  72â.  —  Corrosion 
des  plaques  de  fer  et  d'acier  dans 
le  voisinage  dos  foyers  de  chau* 
(lîéres.  4  4 ,  5^5. 

Chaux.  Sa  Totatilisalion  dans  le  four 
électrique,  44,  8S7.  —  Séparation 
qualitative  el  quantitative  de  la 
chaux,  de  la  slrootiane  et  de  la  ba* 
^te,  4Ç,  3U8.  —  Sur  l'inerlie  de  la 
chaux  vive,  4Ï,  510. 

Ceayboot  [ou  garance  indienne].  Com- 
posîlioD ,  propriétés  tinctoriales, 
4C,  1055. 

CBsLBRYTBRmE.  Exlrsct.  de  la  racine 
do  sangulnaria,  propriétés,  réac- 
tions, composition,  chlorbydrale, 
iodhydrate,  chloroplatinate,  etc.  4  S, 
4.52.  —  Alcaloïde  retiré  du  ehelido- 
nium  majus,  ses  propriétés,  4  S, 


CHâLiDOMiQUE  (Actde}.  Syntlibse,  4t, 
90. 

CHrrAHiQUB  (Acide).  Pripar.  Pnir. 
4 S,  537.  —  Sels,  rédaction  par  IN, 
4S,  538. 

CHrrARiQDE  (Acide).  Prêpar.  Propr. 
Sel  de  Ca.  49,  5S8. 

CarroNiQUE  (AuideU  Prépar.  Pn>pr. 
Sel  de  Ca,  4S,  536.  —  Tranfrormal. 
en  acide  isosacchariqiie,  4S,  &37. 

Cbitose.  Formation,  4S,  535,  Â3t>. 

Chloral  [ou  tricbloréthaotl].  Action 
sur  les  bases  pyrîdiqnes  de  Mea£«l, 
4S,  43.  —  Produits  accessoires  du 
la  Âibrication  du  chlorsl,  4X,  âl. 

—  Condensation  avec  les  acélous, 
4S,411.  —  Action  sur  la  coUidine, 
4  %  1045. — Condensation  avec  Turë- 
thane.  4S,  1166. 

—  (aa'-LuTiDiNE-) .  Format.  Propr. 
Chlorhydrate  ,  brorohy drate ,  ans 
d'or  et  de  platine,  4S,  43. 

— ^x-PicoLiNit-).  Fonoaf.  Propr.,  4C 

Crmraliqub  (Acide).  Prèpar.  Prepr. 
Sels,  44,  39. 

Crloralose.  Prêpar.  Prop.,44,S7. — 
Constitution  (Hanriot  et  Biektt),  4 1 . 
42,  258.  304  ;  [Petit  et  Potoaonki^. 
44,  131.  —  Pouvoir  roUloire,  44, 
1S6.  —  Action  des  alcalis  et  def 
carbonates  sur  le^  isomères  x  et  ^, 
44,  127  ;  — des  acides  et  defeaa, 

44,  129.  —  Dédoublement,  44.303- 
128.  —   Pouvoir  rédacteur,  41, 

—  Voy.  aussi  Parachloraixac 

—  fAcÉTTL-).  Prépar.  Propr.  44,  3»». 

—  (Benzotl-).  Prèpar.  Propr.,44,3ft. 
Chloralosedisdlpdiuqce    f  Acide  i  ■ 

Prépar.  Propr.  des  sela  de  Bi, 
Na,  44  ,  39. 
Chlore.  Recherches  sur  la  aiparaiiiHi 
du  brome  et  da  chlore  (S'oye/).  41, 
534.  —  Sur  les  différentes  cMsbi- 
naisons  do  chloradans  l'ariae,  41, 
592.  —  Recherche  des  traces  di 
chlore,  44,721.  — S«r  la  ^fHrcoce 
d'action  du  cblore  et  dn  brome  lof*- 

au'ils  se  substilaeot  à  l'hfdroftar 
ans  les  composée  de  la  aéric 
grasse,  4S,  314.  —  Ponvoir  reia- 
loire  magnétique  du  cblore,  4C 
514.  —  Sur  le  dégagement  de 
chlore  observé  dans  la  calcînstiaa 
d'un  mélange  de  chlorate  de  potas- 
sium et  de  oioxyde  do  manganëee, 

45,  680. 

Chlorhtdiiiqub  (Acide).  Recberebe  ét 
HCI  en  prés,  des  autres  bfdneidM. 
44,  533,  537.  —  Aellcn  BimaHawr 
de  HCI  gaieux  et  de  l'oxy^ne  sar 
les  métaux  du  groupe  da  {dMiac 
4  S,  53.  —  Pouvoir  rolatoîre  ma- 
gnétique de  HCI  diasous,  4C- 
514.  -  Electrolyse  de  HCI  cxmm» 
expérience  de  conrs,  4S,  773. 
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:ai>OIIO-10DURK3     ORGANHJUES.  NoU- 

vesa  mode  de  formation  (Toebi), 
lt,84S.  —  Cbloro-ioduru  d  «-  el  de 
^aphtyle  {WilJgerodl)^  iS,  787, 

iBtoBWBTLLcRecherch.  de  Sehuack 

tlMireblewski,  IS,  im. 
HLoacBtTtoN.  Sur  la  chloru  ration  de 

l'flthaDoI,  1«,  2â0. 

flLonoRB  DE  CHAUX .  Dosage  au 
moyen  Hti  volumèlre  à  gaz  de  Cungc, 
i«,  m,  ~  Son  actloD  sur  les 
f}U{Done9,  IS,  1E)87. 
iLonuRES  HtTALLrQUES.  Condlltons 
de  formation  de  quelqiies  chlorures 
m^alliques  hydratés  [Sabalier),  14, 
546;  remarques  sur  cette  cominuoi- 
callOA  (LesMBiir),  1 1 , 853.  —  Dosage 
des  chlorurM  dans  les  produits 
d'origine  organique,  11,  990.  — 
ChlorBorate  d'argent,  IS,  681. — 
V'olatîlisatîon  des  chlorures  alcalins 
ïeadaat  l'ëvaporatioa,  IS,  1155.  — 
Sels  doubles  formés  par  le  nitroto- 
ihlomrede  ruthrnium  avec  les  cblo- 
urM  aletlios,  IS,  1202. 
oLiifc.  Son  dosage  dans  la  graine 
le  cotonnier,  IS,  48.  —  8n  présence 
:ans  les  germes  de  malt  et  l'em- 
ryon  du  blé,  1«,  294. 
opcdhine.  Etude  des  reactions  chi- 
liques  qui  aceompaguent  la  Irana- 
>rmatioD  de  la  cbondrine  en  géla- 
oe,  11,  420. 

(OUATES.  Chromâtes  de  fer  dérivés 
ïs  sels  ferreoz,  11, 1115.  —  Cbro- 
ates  de  tw  dérivés  des  sels  fer- 
ques,  11,  1121. 

Amido-).  Non-exislenoe  des  pré- 
□dus  amidocbromates  de  Loewea- 
al,  11,  845  à  853. 
ouK.  Préparatioo  rapide  du  chrome 
D8  le  four  électrique,  11,  13, 
15.  Préparation  du  chrome  cris- 
\im6  iMoiSMaD)^  11,  1016  ;  pro- 
étés physiques,  11,  1017',  pro- 
éléfl  chimique*,  11,  1018.  — 
ectrss  d'absorption  de  quelques 
Dposfîsdu  chrome, 11,  2.  —  Mor- 
■çsge  de  la  laine  par  les  sels  de 
ome,   IS,  —  Action  do 

sénite  acide  de  potassium  sur 
8«1b  chromiques,  IS,  1066.  — 
ion  du  peroxyde  de  sodium  sur 
■els  de  chrome,  IS,  1t74. 
àRBUREa  D^.  Préparât,  au  fbur 
trique  de  divers  carbures  do 
ome,  11,  14,  1015,  1018. 
ll^RURKS  dk).  Point  de  congé- 
>n  et  éleciroconductibilité  des 
itions  aqueuses  des  variétés 
e  el  violette  du  chlorure  de 
.me,  *«.  849. 

knK.  Formation  par  pyrogéna- 
de  l'indène,  1S,S2. 
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Chbvsine.  Dédoublement  par  les  alca- 
lis, constitution  probable,  IC,  299. 
—  Dérivâ  acétylé  de  son  élher  roé- 
thylique,  IS,  299. 

—  (DiACÊTTL-).  Propr.,  19, 290. 

—  (Dmn-Ro-).  Prépar.  Composition, 
dérivé  diac4tylA,  sels  de  Cs,  K,  19, 
451,  988. 

Ckrtsocktom;.  Préparation,  IS,  962. 
CHHYsorLOORBNE .   Préparation  par 

pyrogénatiOD  du  â-benzylnapbtalèao, 

oxydation,  IC,  9ù2. 
CiGue.  Composition  du  suc  de  cette 

Fiante  cl  symptômes  accompagnant 
empoisonnement  parla  ciguë, IS, 
298.  —  Principes  contenus  dans  les 
graines  de  la  ciguë  vireuse,  IS, 
592. 

CiuBNTs.  Etude  chimique  et  physique 
du  ciment  de  Portiand,  1*,  lOtiS, 
1159.  —  Essai  des  ciments  hydraa- 
llques,  le,  1109. 

CiNcnfeNE.  Dédoublement  par  l'acide 
brorohydriquo.  par  l'acide  phoapho- 
rique,  IS,  1^7. 

CiNCHOLBOPONE  [ou  cincboloïponel. 
Recherches  de  Kasaiga,  IS.  1190, 
1250.  —  Constitution,  IC,  1383. 

CiNcaoLEUPONiQUE  (AcIde).  Formule 
de  constituUonfde  Miller  et  Robde), 
1«,  133d. 

GiNCHONiDiHR .  Action  de  HClà  85* 
{Besae),  1  e,  284.  ~  Prépar.  Propr. 
de  l'iodhydrate  et  du  bromhydrate, 
IS,  506. —  Pouvoir  rotatoire  de  la 
base  et  de  ses  sels  et  inRuence  des 
dissolvants  sur  la  rotation,  IC,  506. 

CiNCHOMNB.  Etude  des  isomères  pro- 
duits par  l'action  des  acides  sulfu- 
rique  et  chlorhydriqae  (tfesse),  19, 
201.  —  Dichlorh} drate  et  dilodhy- 
drete  de  cinchonine,  19,  201.  — 
lodélhylatc  d'iodhydrate  de  cincho< 
nine,  iodéthylale  bunc  et  iodAhylate 
jaune,  diiodélhylate  et  nouvel  fod- 
hydrate  d'iodelhylate,  19,  758.  — 
iïur  la  constitution  de  la  cinchonine 
(de  MUhr  et  Hohde),  19,  1335, 
13.^7. 

—  (DiMÉTiiTL-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, chloroplatinnte,  bromhy- 
drate, picrate,  lodométhylate,  etc. 
19,  284,  285.  —  Base  huileuse  ré- 
sultant du  dédoublement  de  l'indo- 
méthylatc  par  la  potasse  bouillante, 
19,  2%. 

—  (Htubochloro-).  Prépar.  Propr. 
Dichlortiydrate,  diïodhydrate,  sul- 
fate, 19,  iO;!t.  —  Dérivé  sulfbatque 
et  ses  sels,  19,  204. 

—  (loDHTDRO-).  Conversion  de  l'iod- 
hydrate de  cinchonine  on  diîodhy 
drate  do  pseudocinchonine,19,  wO. 

—  (IsoBUTTL-).  Prépar.  Propr.  du 
bromhydrate^  11»  987. 
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—  (MÉTBTi.-).  Phényihydrazone, 
1S35. 

CiMCHOMKiQUE  (  Aciile)  [  ou  quino- 
léina-Y-caftioniquc].  l'repar.  Piopr. 
IClêasetHowilM).  f S,  14i9;(Wea- 
Mci),  f  ft.  1433.  —  TransTornialion  de 
l'amïdeen  -r-amidoquÏDoléîneelenQD 
cQ  f-ox;quiaoléino  idcnUqoe  à  la 
cïnarioe,  4S,  1429. 

—  (Acide-ci-PHKNTL-).  lo-lomélhflate , 
chlornn)rlby1at«,  sulfomélhylate,  4  S, 
182.  —  Prépar.  Propr.  Sale  de  la 
mélhvIlsÏDe  s-pbéoyiciacboDiDique, 

ClNtihoxiNiQUE  (Acide  Behiilkne-p- 
IIBTHOXY-).  Prépar.  Propr.,  tS,  181. 

—  (Acide  Mbtutlèhe-p-uktboxt-)  [ou 
mélbyléDequiDOxiiiîque]  .  Prépar. 
Propr.  Constitution,  IS,  181. 

CiNBOL.  Schémas  de  structuredu  cis- 
cÏDéol  et  du  trans-ciaéol  inconau 
{Baayer],  713. 

CiitNAiiiDE  (Alltl-).  Prépar.  Propr., 
«S.  S43. 

CiNNAHiQUE.  (Acide).  Sa  condeasation 
avec  le  toluène  et  aver  le  lu-xylène 
eo  pr^EeDce  de  SO'H*,  ronuatioa 
d'acides  phényl-p-crésyl-proptoai- 
^  et  pbeaylxylylpropionlqae,  fS, 

—  (Àcide  p-Oxv-).  ïJa  préseoce  dans 
la  résine  jaune  de  xanthorrboea,  49, 

20lï. 

ClNNAMIQUE  (DtBHOUUhli).  Voy.  PRO- 
PIONIQUK  [Acide  PKÉNYL-ap-OlSRO- 
HO-). 

—  (Dicblorure)  .  Voy  .  Pbopionique 

(Àcide  pHÉNYL-ap-DlCHLORO-). 

CmNAMTLB  (Chlorure  de).  Action  sur 
quelques  aminés  et  sur  quelques 
phénols  en  présence  de  polasse 
étendue,  4S,  lllli,  1117. 

—  (Chlorure  de  Dibromo-).  Prépar. 
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WB:.  —  Réduction  par  le  aine  et 
l'acide  sulftirique,  4S,  129B. 

—  (a^OiCHLOM-).  Prépar.  Propr., 
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4C,  1293.  —  Action  de  l'acide  azo- 
tique, de  l'aniline,  de  l'acide  iodhv- 
driqae,  du  zinc  et  de  l'actde  acéti- 
que, 4  S,  1294. 

—  («-lODO-B-BROHo-l.  Prépar.  Propr., 
IS,  888. 

—  (a-IoDo-S-cHLORO-).  Prépar.  Propr., 
1«,  1294. 

—  (a  -  Phk.noxy-  fl-BaoMO-),  Prépar. 
Propr.  Action  des  alcalis,  43, 1294. 

—  (a-PHÉNoxY-p-CHLOBo-).  Préparai. 
Pi-opr.  Acliou  des  alcalis,  43, 1295. 

—  (a-PuKNxbAMiDo-)'  Prépar.  Propr., 
48,  1293.  ' 

Crychydrates.  Sur  le  point  quin- 
tuple des  cryohydrates,  43,  113.- 

CBY06COF1E.  Elude  cryoscopique  de 
l'hydrate  SO*fi*.H*0  (acide  glacial)^ 
11,  71.  —  Relation  entre  les  aao- 
maJics  cryoscopiques  et  polarïmé- 
triques  de  quelques  étbers  tartri- 
quss  (FrAKiitf/er),  44,  47tt;  répoose 
il  une  critique  de  H.  Ostwald  ayant 
trait  à  ces  mesures  cryoacopi'ques, 
«4,  468,  479. 

Cuivre.  Ftéaclion  très  sensible  des 
composés  ciiivriques  (SaAa^/er),  1 4 , 
683;  [Deoig".s),  14,  1024.—  Volati- 
lisation du  cuivre  au  four  éleclriqiie, 
41,  824.  —  Analyse  d'une  figurine 
votive  en  cuivre,  de  date  très  an- 
cienne, provenant  de  la  Chaldée 
[Bertbelot),  44,  859.  ~  Analyse  de 
Quelques  objets  de  cuivre  Droveuant 
oe  l'ancienne  Egypte  (fierue/ol),  4  4 
861.  —Sur  la  reaction  bromhydr  ^  j 
des  sels  de  cuivre  {Denigèa),  ^ 
1024.  —  Sur  le  dosage  du  cuivre  à 
l'état  de  sulfure  cuivreux,  48,  10. 
—  Sur  la  séparation  du  cuivre  en 
solution  alcaline  par  l'eau  oxygé- 
née, 43,  61,  211.  —  Séparation  du 
cuivre  d'avec  le  plomb,  48,  62;  — 
d'avec  le  bismuth,  48,211. —  Ana- 
lyse des  lingots  de  cuivre,  des  lai- 
tous  et  des  bronzes,  48,  Md.  — 
Dosage  de  petites  quantités  d'arsaBio 
dans  le  cuivre,  48,  1026. —  Action 
de  l'arsénite  acide  de  potassium  sur 
les  sels  cuivriques,  13,  10ti4.  — 
Traitement  des  pyrites  cuivreuses 
dans  les  mines  portugaises,  48, 
1 107.  —  Séparation  éwctroïyliqno 
du  cuivre  d'avec  l'argent,  d'avee  le 
mercure,  43,  1204. 

—  (Azotate  basique  de).  Préparation, 
44,1113.— Analyse  et  constitution. 
41,1114. 

—  (Bhohurb  de).  Bromure  outvrtque 
anhydre,  14,  676.  —  Bromure  Iiy- 
draté,  11 ,  IÎ77.  —  Solutions  de  bro- 
mure cuivrique,  14,  678.  —  Brom- 
hydrate  de  bromure,  44,  681.  — 
Bromure  double  de  cuivj-e  et  da 
poluaiuro,  *l,[^edbyLiOOgle 
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—  (CAMP80LATB  db).  Prépar.  pTopr., 
CompositioD,  t4,  490. 

—  (CHLOBVBKfl  DK).FonnalioQeieom- 
ù^fon  des  hvdrales  de  CuO* 
iâfa'er),  44, UÔ;  (LeaecBur),  ll.Sob. 
_  corr^tioD  antre  U  couleur  et  la 
ooodocUbilité  électrique  du  chlorure 
coiTTique,  *«,  8&0. 

—  (Htdrube  DEi.  Propriétés  et  réac- 
tioas  DOuvellea,  *%  Voi. 

—  <SuLVATE  D«).  Sur  l'élactrolyas  du 
aalWe  de  cuivre,  41,  1062. 

—  (Sulfures  m).  Dosage  du  cuivre  a 
l'éut  de  sulfure  cuivreux,  4S,  w. 

_  /Thiohtpopbosphatb  de).  Prépar. 

I^pr.  AnalTse,  44,  1060. 
OvCTLiMIDiaZOSULFII».  Pf^  PTOpr. 
i4«,17a. 

Ctahamidv.  FoPmation  par  déshydra- 
isUoD  de  rar«a,  44,  1068. 

GTAif&viDBAZONE.  C*e8t  U  dioyaoo- 
ph«DvlhTdraziQe;sa  consUtotioa,  sa 
syDt&bae.  4S,  368,  368. 

Ctanmidrious  (Acide)  [ou  formoni- 
tnlel.  Sa  recherche  en  présence  des 
ferrocyaBuros.  4«,  930.  —  Acuoa 
sur  le  létramAlbyldiaiDidobeDZliy  drol, 
4S,  1119.  —  L'acide  cyanhydrique 
comme  réactif  des  oximes,  hydra- 
lones  et  combinaisons  anilées  symé- 
trietws,  4»,  «16.  —  AcUon  de 
CyH  sur  la  mMbylithylacroléine, 
4t.  196C. 

Ctakookhe.  Action'  du  cyanogène  sur 
les  carbures  aromatiques  an  pré- 
sence de  Al'Cl»  {DeggreM),  44,  676, 
8»,  1107. 

Ctamurbb.  Comldiiaîsoas  du  biozyde 
et  du  bisulfure  de  molybdène  avec 
les  cyanures  aleeiins,  44  ,  729.  — 
Action  de  l'acide  picrique  et  des  pi- 
crates sur  les  cyanures  métalliques, 
44,  1072. 

CTANuaiQUE  (Chlorure).  Action  sur 
le  sodomalonale  d  éthyle,  4»,  73b. 

CïCLOBUTAWB  (1.8-Dl*HIL^.4-WCBLO- 

■0-).  Prtpar.  Propr.,  4»,  1456- 
Ctclohexaki.    Voy.    Hexamethy  - 

LitNB. 

Ctclohexasonb.  Préstnca  parmi  las 
:  produits  de  la  distillât,  du  bois,  4  S, 
Ï46Î. 

Ctclopemtane.    VoT'  Pentaméthy- 

L^NE. 

CTCLOPEMTAWONBtou  cétopenUméthy- 
line,  ou  adipocelone].  Prép.  Propr., 
Oxydation,  oxime;  aonextracUondu 
fioudron  de  bois,  4S,  148. 

—  (Chlobo-).  Préparât,  de  oyclopen- 
tànones  chlorées  en  parlant  desiMt- 
célones  (Âlorées,  4»,  9î0. 

CvcLOPENTàNB.  Défivés  imidés  des  di- 
cétocyclopentènes  cbloréi,  4S,  164. 
—  Transformation  des  o.dicéloiie8 


chlorées  en  cndopenteoes  eUans, 
4«,  9». 

—  (DiCBUBiMmocrro-).  Prép.  Propr- 
4*.  194.  —  Sa  tnaarorstatioa  nc- 
eessive  en  chlork^drale  de  Bitffle, 
en  amide,  en  amîdioe,  4S,  IK. 

—  (TÉTRACHLOBIlfIDOCBTO-).  PwptT. 

Propr.,   Chlorhydrate   da  aitiile, 
amide,  4S,  166. 

—  {TBiCHLORiiliDOOBTO-t.Prép.  Piopr., 
Chlorhydrate  de  nitriie,  amide,  4t, 

155. 

—  (TBrcHLOBminocÉToitÉTiiTL-).  Prép 
Propr.  Dérivé  chlorîmidé,  amide. 
4«,  156. 

Ctclopenténone.  Préparatiou  de  U 
cétone  symétrique,  4X,  ltl9. 

—  (MÉTHVL-1-).  Extraction  de  la  Dlfr- 
thyl-  l-cy  clopentèoe-l-one-S  dAShnîlci 
de  distillation  du  bois,  4C,  I2J8. 
1SÙ2.  —  Purification  su  moyen  de 
sa  combinaison  bisulfilique,  rédoe- 
tion  par  le  sodium,  eooversioo  sa 
oxynitrile  par  fixation  d*acida  cyiB- 
hydrique,  4S,  1219. 

Cthène  (DiKVDBO-).  Ce  corps  sa  Ma- 
niera désormais  terp»iiiae{B»^\ 
4ft,  817. 

—  (Hexahtdro.).  Schéna  dasiraetore 
de  ce  corps  qui  prendra  désormais 
la  nom  de  terpaae  (Baqw),  4C 

—  (TÉTRAHTfilu»>).C«ooiM«amalMt« 
désormais  lerpèoe  (Aa^rerf,  i*- 

817. 

p-CTHkNE.  Nomenclature  des  hydro' 
p^;ymèoes  (WêJiMb),  4S,  18B. 

—  (O-AlllDO-2-TÉTBAHTDRO^.  PréMT- 

Propr.  de  cet  isomère  de  M  meowr^ 
aminé,  chlorhydrate,  chloropl«t>- 
nate,  dérivés  lormiquc  et  acétjië. 
phénylsuiro-arée  at  orée,  4S,  l«k 

—  (CéTomHVDRO-).  Vor.  GAKTinn. 

—  {CÉTOUEXABTDBO-).  ModïficaliOBl  S 

et  p  (menthone),  4S,  188,  190. 

—  (CÉT0T*TaAMTi(BO-)  [ou  difaydrocM*- 
vonel.  Modifications  «  et  p,  4t. 

188. 

—  (OxyuBZABTDRO-).  ModMcMiNS 
isomiriques,  4«,  188.  —  laoaèR 
oxy-Miexakydro.  4S,  189. 

—  (Trioxtbexabtdbo-)  Dédonblflf' 
4«,  188. 

o-Cymylacêtique    (Acide).  Pr^w. 

Propr.  Sels,  amide,  4«,  75. 
o-Cyuylcarboxyliqub  (A^e)  [on 

méthyl-ni-propylbent<ûqiK].  Pir^V- 

Propr.  Sels,  4S,  74. 

O  CYMTLÉTBTLCÉTOÎfE.  PPOpF.  OzÏM. 

4S,  76. 

o-Cybylmèthylcétone.  propr.  Oxi«c. 

oxydation  par  HnO*K,  4t,  74. 
o-Ctmylproptwétohe.  Propr.  OzîK- 

4S,  75. 
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Ctnuiuki  fou  T-oxyquiDoMine).  Sys- 
thètà  de  M  eyaunna  {Clma  et  Ho- 
wiiM),  IS,  14»;  (WeanT).  4», 
14^. 

—  (BTHn-l.  Ponulion  et  conTiMlon 
en  crBanoe,  tS,  1488. 
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Dapbnktine  O-Pukhyl-).  Prép.  Propr. 
DériTti  «céiyl^  «S,  S62. 

DATiScArmi.  CoéaposUion,  propriitèi, 
formule  de  oonetltutioa  «IrnoUonB 
diverses,  \9,  £96.  —  Action  da 
brome,  f  S,  1097. 

DATiflCiNE.  Exlract.  Propr.  Composi- 
tion de  ce  glacoside  ;  soo  dédouble- 
ment en  datisc^tine  el  en  rhamcose, 
295. 

«•Dâcanaphtbmb.  Exlrectioo  du  pé- 
trole du  Caucase,  chlorure,  dicblo- 
rore;  étber  acétique  d'un  alcool 
dAcanaptaténiqua,  formatioa  denaph- 
lylènes  et  d'un  terpèoe,  IS,  898. 

B-D£cANApHTtHE.  Exiraclîon  des  pé- 
troles de  Bakou,  1  S,  898.  —  Chlo- 
rure, éther  acétique  d'an  alcool 
dècanaphténique,  formation  de  naph- 
t^lfenas  et  d'un  terpène,  4  S,  889. 

DtfDOUBLVMinTTs.  Essals  de  dédou- 
blement des  corps  non  satarés, 
{Le  Bel),  «4,  m. 

DËHTDRAC^TiQOi  (Acide).  Combinaison 
avec  rhydreted'hydrazine,  4C,  H2. 

—  Sur  la  constitution  de  l'acide  dé- 
hydracétiqae ;  sels,  4V,  14ti2. 

I>i-:iiVDnoMuciQUE  (Acide).  Préparation 
en  partant  de  l'acide  8-mélnylp^ro- 
niucique,  tC,  1467.  —  Propriétés, 
Bel  de  baryum,  4S,  1468. 

I>KNSiTé.<i.  Relation  entra  les  densités 
et  les  poids  atomiques  ou  molécu- 
laires des  corps  simples  ou  composéa 
solides,  44,  588.  —  Densités  du 
protoxyde  d'azote  liquida,  à  diverse» 
températures,  44,  814.  —  Densité 
delà  magnésie  fondue,  44,  iOSO. — 
Flacon  à  densité  perfectionné,  4  S, 
1025.  —  Mouvelle  méthode  de  déter- 
mination de  la  densité  des  graisses 
semi-fluides,  4S,  1158. 

Densité  critique.  Sur  U  densité  cri- 
tique, 44,  461. 

I>KNsiTÉs  DKSVAPBURS.  Détermination 
des  densités  de  vapeur  au  moyen  du 
volumètre  à  gaz  de  Lunge,  44  ,  647. 

—  Densités  de  vapear  du  protoxyde 
d'azote  par  à  diverses  températures, 
4t,  814.  —  Denaité  de  vapear  du 
«alomel,  4  S  1147. 
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DisaTDRATANTS  (Agents).  Le  chlorure 
de  tbionyle  comme  agent  de  déshy- 
dratation, 44,  1067.  10;». 

DfisnvPECTioN.  Sa  désinftteUoo  par 
l'électricité  d'après  la  proeidj  Her- 
mile,  44,  650. 

DÉsoxTBENzoïNE.  Sa  nItration,tS,673. 

—  (o-NriHo-).  Prépar.  Oxlme,  4S,67S. 

—  (p-NrrBO->.  Prépar.  Oxime,  t9,6n. 
DésuLPVRATiON.  Sur  la  désulfuration 

des  prodaita  aidéniiviqaes;  action 
de  FeS  sur  Mo,  Al,  NI,  Cr,  etc.,  4  4 , 
583. 

Dbstumilidi.  Prépar.  Propr.  CUor- 
hydrata,  dérivé  acétylé,  «S,  36. 

DÉ8Ti.-p  NAPHT&LtDB.  Prépsr.  Propr. 
Chlorhydrtite,  4  S,  37. 

DÉsvL-p-TOLUiDB.  Prép.  Propr,  Chlor* 
hydrate,  picrate,  dérivé  aeétylé,  4S, 

Dextbosb.  Sa  combinaison  avae  l'ani- 
doguanidioe,  4S,  1IJ94.  —  Anillda 
du  dextrose,  4S,  12)6. 

Dbxtrosb-  AMmooiTANmiNB.  Prépar. 
Propr.  des  chlorhydrate,  sulfata,  azo- 
tate, 4».  1094.  —  Prépar.  Pr(»r. 
du  dérivé  acétylé  et  soo  dédouble- 
ment par  les  acides  et  les  acides,  4  C, 
1035. 

DiACÉTANiLiDB  [ou  diéihaaoyhmioo- 
Aenrènel.  Prepar.  Propr.  (K«r),4«, 
24S,  270;  {Biatr*ycki)  et  UlSar»), 
4«,  477. 

Diac£ton*hine.  Dérivés  divers,  49, 
1099. 

Diacétd-P'TOl.oidb.  Prépar.  Prap.,  t% 

344,  270. 

DlALLTLDI-n-TOLTLTàTRAlONB.  Pfépar. 

Propr.,  4S,  263. 

DtALLTLE  [ou  HEXADIÊMB].  ActiOR  dU 

brome,  4  S,  882. 
Diahaht.  Expériences  sur  la  repro- 
duction du  diamant  {Mohaao),  44, 
6,  840.  --  Action  de  l'arc  volfalïiua 
sur  le  diamant  {Moias^a),  44,  99S. 
Diamant  artificiel  {Kroaataehott), 
4  S,  870. 

DiAMiDRASONS.  ConstltuliOn,  trans- 
formation en  dérivés  du  Iriazol,  4S, 
3d9.  —  Sa  synthèse  par  la  dithioxa- 
mide,  par  la  eyaoamidoxime,  ê%, 
370;  —  par  le  dirormaz>le,  4S,  434. 

DiAHiNEs.  Action  du  chlomre  de  pi- 
cryle  sur  les  o-dîaoïlnes  monoal- 
coylécs,  4  e,  258.  —  Action  du 
chlore  sur  les  ortho-elpara-diamines; 
leur  transformation  en  dicétone»  et 
quitiones,  4C,^.  —  Dlamine  déri- 
vée du  tribromacétonitrile  trimolé- 
culaire,  4S,  1365. 

DiAMTLB.  Prépar,  Propr.  Pouvoir 
rotatoire,  44.  1181,  1183. 

Diij^NcaoMm.  Prépar.  Propr.,  49, 
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DtASTue.  Sur  la  dIaeUM  artiflcwUe 
lie  Reiehlor,  4S,  842.  —  La  diMtasa 
du  blé,  IS,  843. 

DiAtOBKNZÈNic.  Action  de  l'ammoniaqae 
ur  le  diau>boDzèae,  f  S,  926.  — ■  Ac- 
tion des  alcools  méthylique  et  ^Ûiy- 
liqiie  sur  les  sels  de  dîazobenzène 
(Uns  différentes  conditions,  IS,  1328. 

—  (Bbmikhksdlfahido-).  Prépar. 
Propr.,  «S,  ISà. 

— (Chi.orl'bbde).  .Action  sur  leséthers 
•eétoo}'lacél]f]acéliqueetdésflacélyt 
acétique  et  sur  l'acide  pbénacylacé- 
.  tylacétique,  4S,  313;  —  sur  la 
benzènesulfamide  ru  solution  alca- 
liae,  1S,  786. 

—  fDiNiTRO-}.  Azotate,  IS,  1405. 

—  (HroRATE  de).  Acli  m  sur  la  beu- 
zojrlacélone,  sur  l'ncide  beDzoylacé- 
lique,  iS,  ^9;  —  sur  l'éthanal,  sur 
l'acide  pyruvique  et  sa  phënylhydra- 
zone,  i9,  542,  543;  —  sur  le  oitro- 
tnéthane,  IC,  544;  —  sur  Téther 
cyaoacétique,  IV,  139S. 

—  (p-  NiTBo-).  Action  de  la  soude  ou 
de  la  potasse  sur  le  chlorure,  IS, 
990.  —  Sel  argentique,  étheriDèth}'- 
lique,  1 C,  991. 

—  (FERBKoyuRK  db).  Prppar.  Propr., 
t%  27.  —  Action  du  brome  el  réac- 
tions diverses,  4*,  28.  —  Transfor- 
mation en  nitroaobcnzi^ne,  iC1030. 

—  POTASSÉ.  Prépar.  Propr.,  11,  9tK). 
OtAZOBRNzÈNiMiDK.  Sa  transfoniialiou 

^ar  l'aeide  sulfurique  étendu  en  />- 
amidoph4nol,  iS,  482.  —  Sa  com- 
bînaUoo  avec  racâtylèaedîcarbonate 
de  m«thyle,  IS,  734. 

—  (OiitiTBO-).  Prépar.  Propr.,  <  «,  iWô. 

—  (o-NtTRO-).  Tranerormation  en  m- 
nitro-o-amidophénol  par  l'acide  sul- 
furique étendu,  4C,  tëî, 

—  tiD-NiTRo-),  fransfurmalion  eu  o- 
jiitro-/>-Bmidophéuol,  iS,  483. 

— fp-NiTRO-]. Transformation  en  p-nitro- 
o-aniidoj>hénol,  4S,  482.  —  Aciion 
de  l'hydrate  d'hydrazine,  iS,  1406. 
DiAKOBBNzÉKiQUE  (Acide)  [ou  Impro- 
premenlbenzénediazoïquc,  ou  nilro' 
aminobcozcae].  Mode  de  formation, 
propriétés,  conversion  en  nilranilîne, 
IS,  624. —  Formation  au  moyendu 
'  chlorure  d'azotyle  et  de  l'aniline,  <  S, 
'792.  —  Préparation  par  l'oxydation 
de  l'isodîazobenz^ne,  41t,  vîi.  — 
Conslilulion  probable,  préparation 
Simplillt^o ,  action  de  la  lumière , 
réduction  par  l'amalgame  de  sodium, 
4C,992.  —  Préparation  et  propriétés 
de'  l'a-diazobeuzénate  de  mélhyle, 
ses  transformations  et  sa  réduction 
en  solution  acétique  par  la  poudre 
de  zinc,  IS,  993.  —  Prépar.  Propr. 
riu  p-dlazobenEénale  de  méthfle, 
'■Mtioa  dea  aoidw  et  rédiictears  sur 
cet  éther,        9M.  —  Sur  l'o-dia- 
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zobenzénate  de  p-nitrobenzjlc  et  le 
chlorure  diazobenzéniqae,  It,  991. 

—  Action  dee  ryaaatea  de  phëoylf  el 
d'o-crésyle  sur  l'acidf  diamlmté* 
nlqne,  IS,  995.  —  Itédaetiea  en 
isodiazobenz^ne,  K,  99R.  —  Nei- 
veau  mode  de  formation  de  l'uiile 
diazobenzéniqne,  19,1081. 

DiAZolQues  (Composés).  Sur riMBFrte 
des  composés  âiazoïqaes  {Btmhif- 
gf^r),  Ix,  792.  —  Sar  lesesnioata 
diazoïquM  aromattqnea  (de  mk- 
nraon  el  Fro6eajus),*t,  79*.— 
les  combinaisons  diazoîque*  rt  i«o- 
dinioïqups  \Bsiabergtr),  IS,  )M7. 
-—  Recherches  sur  les  conkiaiiieu 
diazotques  et  les  nHroaniiN 
(Schraube  et  Sebaidt),  It,  SU;  - 
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—  (a-BBOMO-p-OXYFUMAIIATE  D*).  Ptt- 

par,  Propr.,  4«,  li6. 

—  (s-Brohopropionate  d*).  Aclion 
des  nilrites  alcalins,  44  ,  886. 

—  ;  Bromusalicylatr  d*)  .  Pnptf . 
Propr.,  4«.  707. 

—  [BnOUOTRINrTROrllÉ.VYLMALO!V4n 

d'].  Prépsr.  Propr.  du  nitrile 
cet  cLiier;  ses  réacliODS  et  prodsiti 
de  décomposition,  49,  12. 

—  (BROHOTlUNn'BOPItiNTL.TAimMMUn 

D].  Prépar.  Propr.  Rëaetiou,  ft, 

—  (BUTANETÉTRACARBONATB  d").  ft»- 

par.  Propr.  Transformation  ea  tt- 
Iraméthylènctétracarbonaled'élliyle. 
4«,  1298. 

—  (CAHPHOLATa  d').  Action  de  la 
tasse  aqueuse   et   alcoolique,  if 
l'acide  chlorhydrique ,   de  Fadà 
iodhydriqne  gazeux,  44,  Wl  - 
Préparât.  Propr.,  44,  4M. 
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-  (C&RBONATB  d'}.  AcUon  de  l'hy- 
drozylamlne,  1«,  1166.  —  Pouvoir 
rotatoire  mignélique,  ISj  1266. 

-  (Carbéthoxylacéttlacbtate  dM. 
Pouvoir  rotatoire  magnétique,  49, 
1444. 

(P-Gabbhthoxtlachtlatk  d').  Pré- 
pÀr.  Propr.  Dibromure,  19,  126. 

-  (p-CABBârllOXTLiaOCROTUNATB  D'). 

Constitution,  dibromure,  1  S,  126. 

-  (p'CéTOHBXAMÉTHTLkNECABBONATE 

d  ).  Réduction  par  l'amalgame  de  so- 
dium, et  transformation  en  acide 
faoxBhrdrosaliCïllqaa,  li)84. 

-  (Cktophéntlparaconatb  d)-  For- 
mation, 4C,  237.  —  Réduction  par 
ramalgamo  de  aodium,  action  de 
rélbylate  de  sodium,  4tt,  238. 

-  (CuLORAcÉTÂTE  D*).  Actiou  do  la 
benzylamine,  4  S  ,1403. 

-  (a>OHLORAC<TYLACÉTATB  d').  Pré- 

par.  Action  de  CyK,  formalion  de 
la  cyanhydrine  de  l'élhcr,  4S,  468. 

-  (Chlorocarbonate  d'}.  Action  sur 
les  sels  alcalins  de  l'acétylacétone, 
«S,  133;  —  sur  l'hydrate  d'by- 
drazine,  4  S,  7âl. 

-  (Chlorosilicatb  d').  Action  du 
chlorure  d'aluminium,  4X,  683. 

-  (ClNNAMYLCTANACBYLATE  D').  For- 
mat. Propr.,  48,  14:2. 

(CYAKAcfeTATK  o').  Aclion  du  chlo- 
rure  de  diazobenziae,  4  S,  1399;  — 
de  l'hydrate  d'hydrazine,  4S,  1464. 
—  Condenaatîon  avec  les  aldéhydes 
anisioue,  cinnamique,  aalicylique, 
avec  le  Turfurol,  4S,  1472. 

-  (CTANACKTYUlTDRAZONACfayLACi- 

TATS  D*).  Propr,  4tt,  146S. 

-  (Cyanacbtylhydbazonepyruvate 
D*).  Prépar.  Propr.,  4»,  14fô. 

(Dkstlacétylacétatb  d'].  Aclion 
du  chlorure  de  dîazobenzène,  4S, 
373. 

-  (DiACÉTTLACÉTATB    D*).  PTépar. 

Propr..  4S,  133, 134.  —  Formation, 
4«,  6p7. 

-  (DiAcÉTYLsucciNATE  o').  Prépara- 
tion. 4S,  IMl.  —  Propriétés; essais 
infroetueax  pour  transformer  l'éther 
en  composés  artib,  transformation 
de  l'éther  par  l'action  de  la  chaleur, 
4S,  1212.  —  Converaion  par  la  po- 
tasse alcoolique  en  isocarbopyrotri- 
tarate  d'éthyie,  4S,  121:1. 

-  (DiACÉTYLTARTRATK  d')  .  Prcpar. 
propr.,  44  ,  809. 

-  (DiANiLiDOsucciNATE  D*).  Préparât., 
4»,  12U8.  ~  Réaction  caracléris- 
tique,  4«,  1209. 

-  (biAZOAc^TATK  d").  Préparât.  Ré- 
daction en  hydrazine  et  acide  glyoxy- 
liqite  par  le  sulfate  ferreux,  4S,  957. 

-  [Dl&ENZOVLSUCClNATE    D').  AcUoQ 

do  la  chaleur  en  présence  de  l'al- 
cool, 4«.  1804. 


—  (DlBENZOYLTARTRATI    D*).    Propr. , 

44,478. 

—  (OlBROMAUBTTLACBTATE  d').  Prépar. 

Propr.  des  isomères  aa-et  a-f-di- 
bromés,  4S,  469. 

—  (DlBROHOSALICYLATB  D*) .  Prépar. 
Propr.,  4!e,  707. 

—  (I)iBROMosucciNATB  d').  Actîon  de 
l'clhylale  de  sodium,  4ft,  687. 

—  (UlBBOMOTRICAnBAl.LYLATB  d').  AC- 

lioD  de  la  baryte,  de  l'aniline,  4S, 
751  ;  —  du  sodomalonate  d'éthyie, 
4«,  758. 

—  (DlBUTVRYLTARTRATl    D').  Préobr. 

Propr.,  44,  311. 

—  (DicAPHOYLTARTRATï  d').  Prépar. 
Propr.,  44,  314. 

—  (UicARBOXYOLUTACONATE  d").  Con- 
densation avec  la  phénylhydraztoe, 
avec  l'hydrate  d  hydrazine,  4S, 
1255. 

—  (1.2-DlCÉTOPBNTAHéTHTLkNE-8.5- 

DiCABBONATt  d').  Prépar.  Propr., 
4«,  1042. 

—  {att  -DicuLORODiNicoTiANATB  D*).  Pré- 
par. Propr.,  4«,  1016. 

—  (DiCHLOROSILtCATI   D*}.  ActlOD  du 

chlorure  d'aluminitun,  IS,  684. 

—  {DliaOBUTYRYLTABTRATB  D'I.Prépar. 

Propr.,  44,  .-«i». 

—  (DitBOTALÉRYLTARTRATB  D*).  Pré- 
par. Propr.,  44,  369. 

— (DtHÉTUYLISOPTRAZOLONBCARBONATB 

d').  Prépar.  Propr.,  4 S.  llSti. 

—  (DmÉTHYLPYRONEDICABBOKATK  D*) 

[ou  dimélhylcoumaliaedicarbonale 
aiélbyliquel.  Nouveau  mode  de  pré- 
paration. 4t,  30. 

—  (DlNITROOXTPHBNYLCARBAK&TB  D'I. 

Prépar.  Propr.  Sels,  4».  554. 

—  (DiNiTROBODiLACTATa  d'j.  Forma- 
tion, 44,  887. 

—  (DlOXYCYANURMALONATBD').Prépar. 

Propr.  Sels  triargentique  et  moooar- 
geniique,  41t,  737, 

—  (DiPHÉNYLACÉTYLTARTRATB  D.").  PPé- 

par.  Propr.,  44  ,  474. 

—  (DlPROPlONYLTABTRATB  D').  PrépW. 

Propr.,  44,  310. 

—  (OlBODOHALONATB    D^.  ActïOn  du 

1.4-dibromobutaDe,  4S,  1180. 

—  (Di-p-TOLUYLTARTRATE  d'}.  Prépar. 
Propr.,  44  ,  474. 

—  (DiVALÉRVLTARTRATB  D').  Prépar. 

Propr.,  44,  SIS. 

—  (ETHAKBTOTRACAItBONATB  D*).  Pré- 
par. Ppopr.,  418,  758. 

—  (6-ETH0XTCOUHAL1NB-3.5-DICAMO- 

NATE  d').  Action  de  l'ammoniaque 
aqueuse  et  du  gaz  ammoniac  sec, 
4ie,  1015. 

—  (Ethoxycrotonatb  d').  fou  élhoxy' 
\i-bulène'2-oatc].  Prépar.  Propr., 4S, 
328.  —  Pouvoir  rotatoire  magnétique 
du^-éthozyerotonate  d'éthyie,  4S, 
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—  (ETHOXTFUHABATIi    d')  .  PrépSr. 

Propr.  Dibromure,  iS,  ISQ.  — 
ConversioD  par  saponiflcatioB  en 
acide  ox7fbmarîqae  (ou  oxalacéli- 
que)*  «C,  127. 

—  (Etboxyhalkate  d*).  PormatioD 
dans  l'actioa  de  l'élbjrlate  de  sodium 
sur  le  dibromoeuccinate  d'éUtyle, 
IS,  688. 

—  (  ETHOXYHÉTHTLBRACiTTLACÉTATE 

d').  Prép.  Propr.  CombiDaison  avec 
la  phénylhydraziDe,  iC,  327. 

—  (ETHOXTUÉTHYLkMKUALONATE  D*). 

Prépar.  Propr.,  4»,  328. 

—  (6-ETHOXT-t-OXYPTIUDIRaDICARBO- 

MATE  d').  Prépar.  Propr.  de  cet 
étheracide,  4  S,  1015.  —  Action  de 
PCI*,  de  l'acide  acétique  anhydre,  du 
cartwnate  de  sodium  à  chaud,  4S, 

1016.  —  ConvarsioD  par  la  chaleur 
eu  UQ  isomère  stéréochimique,  IC, 

1017.  —  Propriétés  et  réactions 
comparées  dts  daox  éibers-acidcs 
iaomériques  et  leurs  coDstilulions 
probables,  i«,  1018,  1019. 

—  (Ethylacéttlacktatb  D^.  Con- 
deosatîoD  avec  les  acides  anlbrani- 
lique  et  m-bomoanthranilique,  49, 
881. 

—  lËTHTLtDKHACÉTTtACÉTATB  h').  Ac- 

tiOD  sur  le  maiooale  d'éthyle  en  pré- 
sence d'étbylâte  de  potassium,  iV, 
1S83. 

—  (Ethtlhalonati  d*).  Combinaison 
arec  le  benzylidèoaeétylBcélate  d'é' 
thyle,  ««,  1382. 

 (Glutaratb  o').  Condensation  avec 

rétber  oxalique  sous  l'influence  de 
l'éthyUle  de  sodium,  1%.  1042. 

—  (GuANiDiNKCAHBONATE  d").  Prépar. 
Propr.,  4«,  740. 

—  (GUANIDINEDICARBONATB  D  J.  PrépOr. 

Propr.,  i«,  740. 

—  (GoANiDiNïsuccwATE  d').  Prcpar. 
n^pr.  Décomposition  par  HC1,1S, 
741. 

—  (HtPTANET^TRACARBOKATi  d').  For- 
mat. Propr.,  481. 

—  (Htdrazodicarbonate  d*).  Prépar. 
Propr.,  t«,  781. 

—  (Htdronaphtoquinokedicahbomate 

d').  Piépar.  Propr.,  1«,  104i. 

—  lat-lNDOLPItoPiOHATE  D*).  Prépar. 
Propr.,  4S,  1416. 

—  (p-IoDOPROPioKATE  ■  d").  Prépar. 
Propr.  Action  sur  l'éther  iodacelyl- 
acétique,  4S,  955. 

—  (iDocABBOpmoTRrrABATE  d").  Pré- 
par. Propr.  Sa  conversion  oo  éther 
de  l'acide  diacétylsuccinique  dont  il 
constitue  le  y-IactoDe,  4X,  1213. 

—  (ISODIDROUOSUCCINATE  D*).  AclïOB 

de  l'aniline,  42,  1208. 

—  (IsoNiTBOSoAciTYLACÉTATB  d").  Ré- 
duction par  SaCl*  en  éthér  amido- 
acétylaeéUqua,  4%  1108. 


—  (IsOPYBAZOLONECAhBONATE  h").  Pn- 

?ar.  Propr.  Sel  d'bydrasiH,  tt, 
255. 

—  (Malonatb  d')  [ou  prop»afdhtte 
iTûtbyle].  Action  de  rortboforiDiile 
d'étbyle  eu  prés,  d'aràydride 
tique  et  de  ZaCI',  4S,  327.  —  Actioa 
du  bromure  de  pentaoiéthykoa,ltt 
1208.  —  Combinais.  av«e  le  buay- 
lidénacétylacétate  d'étbyle,  4 1, 1380. 
—  Action  sur  la  b«ntylid«na^teiK 
en  prés.  d*éthy]ate  de  sodiam,  t%, 
1382;  —  sur  réthylidèDaoétyUec>- 
tate  d'éthyle  en  pré»-  d'élhjiale  de 
potasùum,  iSSS. 

—  (MÊTHÉNTLDIA.CéTTLACi'YATB  D'|. 

Prépar.  Propr.,  4«^  389. 

—  (p-MblTBOXYPHÉNTI.-  Z  -CYANaCIT- 

LATB  D").  Format.  Propr..  4t.  1473 

—  (Mktuylènedimalonatk  n').  Pri- 
par.  Propr.  Coaversioa  en  acide 
glutarique,  4S,  1370. 

—  (a-MÉTHYLINDOL-^  CARBUXTLATI 

d').  Prépar.  Propr.,  4C,  141<>. 

—  {MuGATE  d").  Prépar.  Propr.  dt 
l'étber  diétbylique,  action  du  eU*- 
nire  d'aeétyle,  4C,  606  ;  —  dn  ekl»- 
rure  du  benxoyie,  4C,  600;  —  da 
chlorure  de  propîonyle,  4<,  14^- 

—  (Naphtolate  d').  Dériréa  sul/oai- 
ques  des  isomères  s  et  ^  4S,  718. 

—  [NiTnosoBUTYRAT»  D*).  Pr^«r. 
Propr.,  44,  885. 

—  {NlTnOSOPBOPIOMATB  d").  NoUT»! 

mode  de  préparation,  44,  290. 

—  (Octanetétracarbonate  d*).  Prë- 

far.  Propr.  Action  de  l'iode  el  de 
étbylale  de  sodium,  4S,  liS7. 

—  (Orthoforhiate  o%  CoodensatioB 
avec  l'éther  acétylacéttqae,  anc 
l'acélylacétone,  avee  l'éther  ma  Io- 
nique en  prés,  d'anhydride  »cê- 
lique,  4*,  827.  —  Mode  de  prépe- 
ratioD  et  condensation  avec  la  Uf- 
tliyldiphénylamine,  4S,  VXi. 

—  (Orthosilicate  d').  Action  du  chb- 
rure  d'aluminium,  4C,  684. 

—  (OxALACÉTATK  d')  [ou  bat»aomf' 
dioate  tfétbyle].  Action  du  défirr 
cuprique  sur  l'oxychlorore  dr  car- 
bone, 4S,  29.—  Action  but  rhjdnti 
d'hydrazine,  4£,90.  — Stm  idnlilé 
avec  l'éther  oxyÀimartque,  4C,  lâL 
—  Action  de  t'iodure  de  l'élhylt  sv 
le  dérivé  argenlique,  4S,  ISft.  — 
Condensation  avec  la  beaKaldéhyd». 
4S,287.  —  Dédoublement  avae  àt- 
part  d'oxyde  de  carbone,  4C  SM. 

—  (OXALACKTATK  DE  HÉTffTLK  ET 

Prépar.  Propr.  Sels  de  Ne,  Ca, 
pbénylhydrazone,  41B,  220. 

—  (Oxalate  d').  Action  sur  l'hydraii- 
noscéul,  4S,  781.  —  Condansatioa 
avec  l'éther  glutarique  bous  ITo- 
fluenca  de  Tétaylale  de  sodium,  4C 
1042.  —  Action  sur  l'hydrc^yJa- 
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mûie,flS,Ul(^ —  eurl'éUioxylaniiae, 
«S  1111. 

—  (OxALHTDHOUHÂTE  d'].  Prépar. 
Propr.  Sels,  étber  méthrlique,  4S, 
1111.  —  Dirivâg  tétréthylique  el  té- 
tramitbrlîque,  «*,  lllIE. 

—  (Oxyde  d').  [ou  éthane-oxy-éthanc]. 
Action  du  brome  en  présence  dii 
sourira,  14,  888.  —  Noaveaa  pro- 
cédé de  prépiration  del'éther  étby- 
^^e  et  de  ses  bomologaes,  IS, 

—  (OxTBiPPURATE  d').  Formai.  Propr. 
«S,  559. 

  (OxTHÉTHTLkNACÉTTL ACÉTATE  o'}. 

Prépar.  Propr.,  4«,  387. 

  (Y-PBBN0XTPH0PYLIB08UCCINATB  d"). 

Modes  de  préparation,  propriétés, 
4S,384.— SaponiflealloQ,  1*.  385. 

—  (Phkntldicbtohtdrindènacetate 
D*).  Prépar.  Propr.,  «S,  364. 

 ^^HÊHTLUtlDOCARBOKATKD'}.  Pf^par. 

F^pr.  Dédoublemeat,  iS,  iStl. 

 (PHiÉNTI.UIID0CI1LOHOCABBONATE  d'). 

Formai.  Propr.  Action  de  l'acide 
chlorbjrdrique  sec,  IS,  470. 

 (PHXNTLOXTPAaACONATK  D*}.  Pfépar. 

Propr.,  «S,  SS8. 

— (pHiirn.PTIUU>U)HBDICARBONATB  d'). 

Prépar.  I^pr.,  f  S,  76S.  —  Action 
de  rammomaqae,  des  alcalis,  f  S, 
758. 

  (PuBNTL-ap-TOLTLrORHAZTLPOR- 

miatbd').  Prépar.  Piopr.,  t«,  1517. 

—  (PIRAI.ATB  D*).  Condensation  avec 
l  acétone,  avec  racétopbéoone,  avec 
la  balanoae-2  sous  l'innuence  de 
l'éthylate  de  sodium,  IX,  1039, 
1O40-,  —  avec  lo  snccinaie  d'élhyle 
sous  t'inHoence  de  l'éthylate  de  so- 
dium, 4S.  1041. 

—  (m-PHTALonicTAHACÉTATB  d').  Pré- 
par. Propr.,  **,  1007.  —  Sels 
diargeotiqae,  cuivrique,  Itorrique, 
dïaoïmoQiacal,  étber  aîmietbylé,  di* 
bydrazone.  41,  1096. 

(P-Phtalodictanacétate  d').  Pré- 
parai. Propr.  Dérivé  sodique,  cons- 
titution, 4i,  928. 

(PicoLATE  D').  Mode  de  prépara- 
tion, 4*,  1417.  —  Propriétés,  49, 
1418.  —  Cblorhydrata,  cbloroplati- 
nate,  iodéthylate,bétatne,oonTersioa 
de  1  éther  en  amide,  puis  en  a-ami- 
dopyridine,  4S,  1419. 

i(pROPioi.ATK  D*)  (ou  propiaoale 
dTéthyh].  Préparât.  Condensation 
avec  Thydrate  d'hydrazine,  4S,  91, 
9S5. 

(PTRAZOLONXCARBONATS  D').  ModeS 

d«  formation,  4«,  90.  —  Propr.  Dé- 
rivé Isonltroaé,  hydrazide,  4C,  9t. 

(SODACéTYLACÉTATB  D*)  ll-SOrfoiO- 

Imnonoatt  (Tétbyle].  Addition  à  la 
beuylidtaaoétona,  4S,  700. 


—  tSuDOGYASACKTATB  D*) .   AotiOn  dU 

cblorure  de  p-pbtalyle,  44,  927:  — 
du  chlorure  d'isophlalylè,  44,1097. 

—  (SoDOHYDROQUIMONEDICARftOHATBD*). 

Action  de    l'étber  chloroxycartK)- 
nique,  49,  896. 

—  (SODOHALONATE    D*)  [oU  SOdopFO- 

paaedioate  cTêlA/Je].  Action  du  bro- 
mométbylmalonate  et  du  bromé- 
tbvlmalobale  â*élhyle,  4S,  ÎHd.  — 
Addition  aux  éthers  acétvlC-nedicar- 
bonique  et  phénylpropiolique,  4S, 
699,700.  —  Action  sur  le  chlorure 
cyanurique,  4S,  7:t6;  sur  lo  dibro- 
motricarball^tale  d'éthyle,  4S,  753; 
—  sur  le  dibromure  d'hexiimétby- 
lèoe.  48,  1297. 

—  (SODOPHÉNACYLACÉTYLACÉTATE  D'}. 

Action  des  chlonires  de  p-diazoto- 
luène  et  d'o-diazo toluène,  48,  172. 

—  (SoDoaAi.icTLATE  d').  Prépar.  ProDr. 
Action  du  brome,  48,  707.  —  Ac- 
tion des  iodures  d'éthyle  et  da 
méthyle,  48,  708. 

—  (SODOSUCCINYLSUCCINATED*).  ActiOn 

de  i'éther  chloroxycarbonique,  49, 

896. 

—  (SucciNATE  d').  Condensation  avec 
le  phtalate  d'éthyle  aous  t'induence 
deVétbylete  do  sodium,  48,  lOH. 

—  (SUCCINTLSUCCINATE  d').  AOtiOU  dO 

l'hydrate  d'bydrazine,  4  S,  1087. 

—  (HULPOCARBAMATB  D*)  [OU  Xantho- 

genamîde].  Action  sur  le  chlorobro- 
mure  de  triméthyl&ne,  48,  9iJ. 

—  (TÉTBACÉTYLHUI1ATE  d").  Prépar. 
Propr.  des  deux  modiflcations  de 
cet  étber,  48,  698.  —  Action  de 
l'ammoniaque  alcoolique,  de  la  ben* 
zylamine  alcoolique,  48,  699. 

— (TétrapbopionylmuCatb  n'].  Prépar. 
Propr.^  48,  1467. 

—  (Toluenazocyanagbtatb  d').  Modi- 
fications a  et  p  des  éthers  ortho-et- 
^ra-tolnàaazot^aaacétiqnes,  48, 

—  (O-ToLYL-a-KâTBYUnoOL-p-CAR- 

BOXTLATE  n").  Prépar.  Propr.,  48, 
1415. 

—  (p-TOLYL-a-HKTHTLINDOL-p-CAR- 

BoxTLATB  D*).  PTÔpar.  PTOpr.  Sa- 
poDiQcaiion  par  la  potasse  alcooli- 
que, 48,  1415. 

—  rrRiBBoMACÉTATBD*).  Pro'oar.  Propr. 
Conversioa  eu  amida,  48,  13ij4. 

—  [Trichlorosilicatb  d').  Action  du 
chlorure  d'alumlolum,  18,  682. 
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le  la  magnésie  an  four  électrique, 

li,  827 ;  —  de  la  zircone  et  de  la 

ilice,  11, 86S.—  Voy,  aassiPoiMS 

E  rasioN. 
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tcoi»  Préparation  et  propriétés  du 
îacol  cristallisé,  «4,5S0.  Prépar. 
opr.  de  SOB  éther  ehloracéiyli- 
e,  IS,  913. 

iCTOBE.  Sur  la  conOguration  du 
lactose,  fltt,  825. 
.CTOflSTHANSTHioL  [ou  galaclosé- 
Imercaptal].  Prépar.  Propr.,  iS, 
'A. 

ABÉ»iNOTAN>oL.  Format.  Propr. 
,  13&6.  —  Dérivés  calcique,  po- 
ïique,  barytique,  acétylé,  ben- 
lé;  distillation  sèche,  4«,  1357. 
icÈTopHÉNONE  [ou  trioxyacéto- 
non»].  Voy.  Ptbooallol  (Acé- 

iNiLiDE  (ou  sallanol].  Son  action 
robicidc,  44f,  81.  —  Mat.  color. 
dophénolîque  dérivéede  la  gall- 
de,  «-1,  86. 

ÏBOMO-).  Prépar.  Propr.  Cons- 
ion,  44,  322.  —  Dérivé  trlacé- 
<  4 ,  325.  —  Laques  bleues  dé- 
s  de  la  dibroiBogallaniJide,  44, 

(Acide  TnrACÉTTL-).  Prépar. 
r.  (Sislty),  44,  56.5,  fiGti.  — 
ge  de  l'acétyle  dans  ce  corps, 
yC3.  —  Ri-clamation  de  prionlé 
.  H.  Sehiff.  41,  770.  —  Ré- 
<  à  M.  Schiff  (Careoeiire),  44, 
(Sîsiey),  44,  938. 
e  Trimistuyldibroho-).  Prépar. 
. ,  4  4  ,  S67.  —  Dosage  de 
/le  dans  ce  corps,  44,  563. 

ENZOPHÉNONE .      V'O/.  PTBO- 

X.  (Bbmzoti^). 


Galloctanine.  Prépar.  Propr.  Cous- 
litution,  «4,  8s. 

Gallodiac^pbénonb.  Voy.  Ptbo- 
oallol fDiACÉTÏL-). 

Gallo-^-toluidï.  Prépar.  Propr. 
W)nstilution,  dérivé  tnacélylé,  11, 
83.  ---  Mal.  color.  oxindophénoli- 
îï  87"*^"  gall^-p-toluide, 

Gaz.  Volumèlre  à  gaz  universel  de 
Lunge,  11.  625.  ~  Méthode  des- 
lioée  il  étudier  les  échanges  gazeux 
entre  les  Stres  vivants  et  l'atmos- 
phère qui  les  entoure,  11,  741.  — 
Sur  la  composition  des  hydrates  de 
gaz,  11,  1144.  —  Détermination 
précise  de  la  température  d'inflam- 
mation des  mélanges  de  gaz  com- 
bustibles, 1«,  49.  —  Sur  i'élasU- 
cité  des  gaz,  4«,  113.  -  Appareil 
pour  lextractioQ  quaotiUttve  des 

faz  dissous  dans  l'eau  ou  dans 
'autres  liquides,  4«,  401.  —  Ap- 
pareil pour  l'essai  rapide  des  gaz 
combusUbles,  1«,  673.  —  RechV 
ches  sur  l'oxydatioD  des  gas  et 
leurs  propriétés  chimiques  (Phil- 
lips), i«.  860,  1268,  1270,  1*1. 
Gaz  d  BCLAiRAOË.  ModiÛcatîons  les 
plus  récentes  appliquées  à  la  hbri- 
cation  du  gaz  [Af«//el),  44,  48.  — 
ChaJ.  de  combustion  du  gaz  de 
bouille  et  sa  relation  avec  le  pou- 
voir éclairant,  41,  63.  —  Tempé- 
rature d'explosion  d'un  mélange  de 
gaz  d'éclairage  et  d'oxygène,  1«, 
60.  —  Origine  el  composition  du 
gaz  naturel  de  Peasylvanie,  4«, 
1361. 

GEisfospKBiriNE.  La  composition  et 
les  propriétés  de  l'alcaloïde  Isolé 

far  Hcsse  diffèrent  de  celles  de 
alcaloïde  livré  au  commerce  sous 
le  même  nom  {Hesse),  4S,287. 
GÉLATINE.  Etude  des  réactions  clii- 
miqiies  qui  accompagnent  la  trans- 
formation de  la  cboodrine  en  géla- 
tine, 44,  420.  —  Sur  les  gélaUDes 
explosives,  IS,  400. 
Ge.\tiséi.ns.  Ses  rapports  avec  la  gen- 
tisine,  IS,  657.  —  Dédoublement 
par  la  potasse  fondante,  constitu- 
tion, conversion  en  gentisine,  syn- 
thèse, 1«,  658.  ' 

—  (DmiiTHYL-).  Prépar,  DéHvé  ban- 
zoyié,  la,  657. 

—  (MÉTHYL.).  Gel  éUier  métbylique  est 
identique  avec  la  genUsine ,  IS, 
657. 

Gentisine.  Ses  rapports  avec  ta  gpn- 
tiséine  et  sa  synthèse  totale,  1*, 
6.57,  658.  '  ' 

Gêramol    [  ou  dimétbyiocUntdié 
00/-2.G.4.6.8].  Prépar.  Propr.  de 
deux  modiflrations  sléréochimiques, 
44, 100.  —  Sa  présence  dans/l'eat^A.^I^ 


1601  TABLE  DES 

■ënce  de  rose  de  diverses  origines, 

4S,  767.  —  Produit  d'addition  avec 

CaCI*,  1«.  767. 
GcMiANiUH.  Sa  préHDCo  dans  lacan- 

fiehlile  et  dam  rargTTodite,  4S,  7. 
—  {Téihachloiiurb  Dq.  Stabilité  ea 

présence  de  SO*H*,  IS, 
GLUcnnuH  {Oxtdi  de).  Bon  extraction 

de  l'émeraade,  IS,  117. 
iKîLucogEPTiTK  {BKNm.iDÈNK-).  Pré- 

par.  Propr.  Formes  sléréo-isom^ri- 

qaea,  i«,  1476. 

S-GLDCOHKf^O-ÉTHANrTRlOL  [oU  3fg1u- 

coheptoAthrlmercaptal  ] .    Prépar  . 
Propr.,  tZ,  lOM. 
Glucosaminb.  Transformation  en  acide 
iaosiccharique,  4S,  &31  ;  —  ea  nfai- 
tose,  en  leide  cbitooiqae,  4S,  bSR  ; 

—  en  adde  chitamique,  §9, 
GLUC031.NBS.  Nouvelle  elucosane,  la 

tévoglucosane,  11,  949. 

Glucoss.  Snr  les  causes  de  la  biro- 
talion  du  glucose,  19,  C3S.  —  Le 
phlorose  n'est  que  du  glucose,  IS, 
z9i.  —  Sur  la  constitution  du  glu- 
cose (SSarchhvski),  IV,  415.  — 
Sur  la  dclermiDalion  qualitative  el 
iluaQtitalive  du  glucose  au  moyen 
de  la  phïnylhydraiiae,  4S,  671.  — 
Sur  1m  anilides  et  toloides  des  glu- 
coses, 4C,  1216.  —  Combinaison 
avec  la  résorcîne,  IS,  1480;  — 
avec  l'orcine  el  arec  le  pyrogallul, 
4«,  1481. 

Glucosb-obcinb.  Prépar.  Propr.  K, 
1481. 

Glucorkpentânkthiol  [ou  glucosa- 
niylmercaptall.  Prépar.  Propr.  12, 
1024. 

Glucose-ptrogaixol.  Prépar.  Propr. 

IS,  1482. 
GLUcosB-RÉBORcrai.  PripST.  Propr. 

1«,  1480. 
Glvcoséthanktkiol  [oq  glucoséthyl- 

mercaplall.  Pr^par.  Propr.  Sel  de 

sodium,  4S,  lOSS. 
Glucoside  (Benztl-).  Prépar.  Propr. 

1*,  888. 

—  (Ethtl-I.  Prépar.  Propr.  1»,  SS?. 

—  C'est  le  dîglucose  de  Gautier,  IS, 
8ÎJ5. 

—  (Gltcol-).  Prépar.   Propr,,  44, 

3â8. 

—  LACTIQUE.  Prépar.  Propr.  IS,  839. 

—  (MÉTHTL-).  Prépar.  Propr.,  4*, 
387.  —  Formule  de  eonsUtutlon, 
IS.  3S5. 

Qlucobidbs  dis  alcools.  Mode  de 
formation ,  propriétés  générales, 
constitution  [B.  Fischer),  IS,  334, 
335.  —  Sur  la  constitution  des  glu- 
cosidea  (MareJi/ewsiri],  IS,  415. 

Glucosidks  naturels.  La  jpicéine, 
nouveau  glucoside  des  feuilles  de 
aaplD  épicee.  14,  944.  —  La  sapo- 
tinc,  1«,  Ifl.  —  La  earbérine  eat 
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m  glucoside,  4C,  SH.  —  nati^dac 
et  son  dédoublement,  IS,  S%.  — 
Glucoside  contenu  dans  les  feoilla 
de  vigne,  4»,  ti65.  —  RecherciKS 
sur  qnelqaes  elucosides,  4V,  10K. 
Glotaconiqdb  (Acide).  Fonutioa  et 
propriétés  de  l'acide  cts-glaiaooDh 
qoe,  anhydride,  IS,  889. 

—  (Acide  Iso-a-HÉTHTL-V  Fomwt. 
Propr.  Sela,  dibromttre,  amide,  flt, 
747. 

—  (Acide  a-MéTKTL-).  Formai.  Proar. 
1«,  747. 

—  (Acide  Phéhtl-I.  Prépar.  Propr., 
1«,  700.  ,  r-  1- 

Glutamique  (.Acide).  Dédooblemcot 
par  la  barjte  dans  l'aoloclaTe,!!, 
1065. 

Glutariqub  (Acide).  Nouveau  nwde 
de  préparation,  IS,  1370. 

Gltcbhinb  (ou  propaaetrion-  Aciioa 
intervertiasante  de  la  gljeariM,  U, 
1463. 

—  (Bbnztudene-).  Prôpar.  Propr.. 
4«.  1477.  ^ 

Gltcérique  (Acide  Carboptbidtl-). 
Prépar.  Propr.  Sels  d»  K,  Ag.  IX, 
102.  —  Transformatioa  en  om  lac* 
tODo;  propriétés,  «els,  itken  ei 
dérivé  acétylé  de  eel  mMo  beloiii- 
que,  IS,  103.  —  Actïoa  de  rtm- 
moDiaque  sur  caUe  laetooe  ;  u  eoft- 
verflioD  par  l'eau  i  140  «a  acide 
a-acétonicotianique,  IS,  lOCt. 

Gltckrique  (Dicblobhtdmiib).  For- 
mation et  propriétés  d'tta  ciber 
formé  par  1  acide  «nisiqae  avec  la 
dichlorhydrîneglreérifae,4S,lML 

GLTcÉRo-o-ToLpm.  Pr^»ar.  Provr., 
1»,  1454. 

Gltcocolle  [ou  acide  amidoaeétïqne] 
Action  de  la  pbénylearbooiBùde, 
1«,  1127. 

—  ^ENzTL-)  [on  acide  beBXflanidH- 
cétique].  Prépar.  Propr.  Sel  de 
sodium,  étber  éthjrliqm,  1l%  lt9S- 

Gltcooène,  Nouveau  procédé  de 
préparation  do  glycogéne  du  foie-  cl 
des  muscles,  1«,  8W.  —  Proprié- 
tés el  composition,  4S,  841. 

Glycol.  Vo/.  Ethtlb.sbox,tcol. 

Glycolidb.  Prépar.  Prt^.  PalfM 
risation,  IS,  1454.  —  AdiM  ét 
l'aniline,  IS,  1455. 

Glycouque  (Acide).  Dérivé*  divw^. 
4S,  14M. 

Gltcoltuinujob.  Prépar.  Prapr. 
Action  de  PCI*,  de  POO*,  MW 
phosphorique.  IS,  1455. 

—  (Phenyl).  Prépar.  Propr.  Acfian 
de  PCP.l»,  1492. 

Gltcoltl-ci'Naphtalidb.  Prépar.  Prap. 
Conversion  en  acéto-a-oapktaÛa. 
4»,  1457. 

—  (Phbstl-).  Propr^l»,  1U3. 
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'LICULVL  -  P  •  NAPBTALIDI.     Prépar , 

Propr.  Phosphate  iriglycolylnapnta- 
lidiqae,  ft,  1457. 

■  (PiibTL-).  Propr..  IS,  1499. 
LTCoLTL-o-TOLUiDB.  Prépar.  Propr. 
Eihen  phosphofiqnefl]  4S,  14M. 

■  [Phéntl-I.  Prépar.  Propr.  Action 
rfc  PC]*,  *«,  1492. 
.TCDLTL-D^LDiDE.  Prépar.  Propr. 
Action  aa  PCI',  étber  phoaphori- 
jue,  <ff,  1466. 

(PhCntl-).  Prépar.  Propr.  Action 
le  PCI*,  ««,  14W. 
70111..  Condensation  avec  I'o-to> 
oidioe,  iC,  1414.  —  Modification 
lu  procédé  de  préparation  indiqué 
lar  de  Forcrand  {Pollêk).  i% 
468.  —  Transformation  par  l'acide 
yanhjdrique  anhydre  en  oïtrites 
eg  acides  mésotartrique  et  para- 
irtrique,  <S,  1469. 
roxAUifi.  Sur  la  constltntiMl  de 
I  glyoxaline.  IS,  90.  —  Sar  la 
rmation  do  la  glyoxalinei  IS,  S26. 
oxiHE  (Chlorohcthti^).  Pomuil. 
-opr.,1ft,  234. 

( NiTRosoxTHiTHTL  -  ).  Formal. 
'opr.,  4S,  224.  —  Oxydation  par 
ride  azotique,  décompoeitioa  par 
au  cbaade,  par  le  bicarbonate 
dique,  4S,  225.  —  Hydrazoïime, 
t.  325. 

'xrUNiUDK  (AcKTYL-).  Prépar. 
>pr.  da  la  diphényIhydrazoQe,  de 
timephénylhydrazone,  1%,  1s06. 
Conversion  da  celte  dernière  en 
le  pbéDylmétbyloaotriaxolcartMoi- 
t,  4  S,  f307. 

KTUQVB  (Acide).  Condensation 
c  l'uréthane,  IS,  1165.  —  Réac- 
i8  caractéristiques,  IC,  128(>.  — 
par.  Propr.,  iS,  1287. 
ïido  AcBTTL-).  Prépar.  Propr. 
a  diphénylhydrazone,  f  1306. 
id«  roBMAZTL-).  prépar.  Propr. 
,  ^Uier  rnéthylique.  4S,  542.— 
tr  rnéthylique,  bydrazone,  IS, 

ide  PHÉMT1.HYDBAZ0NECTAN0-]. 

iflcatioQ  s  et  s  de  l'éthar  élby- 
!,  amide  de  l'acide  et  dérivés 
-s.  «S,  iiOO., 

s.  Sur  les  gommes  necrétées 
69  organes  de  quelques  plantes 
iiafes.  669.  —  Recherches 

a  ffomme  de  In  levure  (Saikow- 
ce.  1051,  1052.  —  Sur  une 
no  africaioe  anatoftue  à  la 
le  adragante,  4S,  1^. 
•N  DIS  Boifl.  Sa  teneur  en  adi- 
ooe  /ou  cyclopentanone],  Ift, 
—  Nouveaux  principea  extraits 
uile  de  goudron  de  bois,  flS, 

N  UK  zvAPHTE.  Produits  d«  sa 
aiioa,  ««,84s. 
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Goudron  de  pin.  Hydrocarbures  con- 
tenus dans  ce  goudron,  14,  98â. — 
Nouvel  hydrocarbure,  l'octohydrure 
de  bitolyle,  contenu  dans  ce  aoudren. 

44,  1151. 

Goudron  db  l'bcouce  de  tbbmblb. 

Ses  propriétés  et  ses  principes  cons- 

Ulutifs,  f  S,  397,  m. 
Graisses.  Oéfloitîoo  et  déteroiioation 

de  l'indice  d'iode  des  corps  gras, 

45,  500.  —  Nouvelle  méthode  pour 
délenniaer  ta  densité  des  graisses 
semi-fluideB,  4S,  1158.  —  Sur  la 
méthode  d'analyse  des  graisses  de 
Gantier,  4C,  1160.—  Application 
de  la  méthode  de  Kœttstorfer  à 
l'analyse  des  matières  grasses  «do- 
rées, 4«,  1963. 

Granatal.  Modes  de  format.  Propr., 
4*.  448.  —  Dibromare.  4«,  449. 

Granatanine.  Formation,  4 S,  449. — 
Propriétés,  chloraurate,  4C,  460, 

Granaténine.  Prépar.  Propr.  Chlor- 
aurate, iodométhylate  et  sa  oonver- 
BÎoa  en  granatal,  4ft,  448. 

—  (MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.,  4S, 
448.  —  Dédoublement  par  l'eau  en 
présence  de  HC),  4S,  449. 

Granatoline.  Prépar.  Propr.  Chlorhy- 
drate, chloraurate,  iodométhylaie, 
combinaison  élbéree  avec  IH,  4S, 
446,  447. 

—  (Benzotl-).  Prépar.  Propr.  Chloro- 
platinate,  4*,  447. 

GrANATONINE.  Voy.  PsBUDOPELLETlé- 
RINE. 

Graphite.  Préparation  et  propriétés  du 
((raphite  foisonnant,  41,  8S8.  —  Hy- 
pothèses sur  la  cause  du  foisonne- 
ment, 44  ,  889.  —  Présence  du  gra- 
phite foisonnant  dans  le  fer  natif 
d'Ovifhk,  44.  867.  —  Dosase  du 
graphite  dans  la  fonte,  4S,  519. 

Crenat.  Reproduction  du  grenat  mé- 
lanite,  44,  91. 

Grisou.  Composition  du  grisou  des 
mines  de  Donetz  (HuBsie),  4C,  874. 

GuANiDiNE.  Condensation  avec  la  ben- 
zo^lacétone,  4S,  562;  —  avec  la 
phéojrlacétylacétone,  4S,  562. 

—  (AcETTLAuiDO-),  Transformation  de 
l'azotate  en  amidométhyltriazol,  4S, 
738. 

—  {Amido-).  Combinaisons  avec  les 
sucres,  4S,  1U94.  —  Préparation 
des  picrates  des  dérivés  amidogua- 
nidlques  des  cétones  (Baeycr),  4S, 
1243. 

—  (AutDOHALONTL-).  Modes  de  prépar. 
Chlorhydrate,  sulfate,  4S,  611. 

—  (Benzoylacktonyl-).  Prépar.  i^ropr. 
Cbloroplatinate,  sulfates,  chromate, 
etc.  dérivé  acétylé,  4  S,  562. 

—  (DmaoHOHALONTLp].  Prtoar.  Propr., 

i«,eii. 
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—  (IlONITROBOUALOHYL  -  )  .  PtépUr. 

Propr.  Sels  it,  611. 

—  (BIalonyl-).  Prép»r.  Propr.  Sel  d» 
Ba  (W.  Traube),  *«,  010;  {èii- 
ohaël),  741. 

—  (NiTROMALONTL-).  PrépOT-  Propf. 
Sel  de  Ni,  1«,  611. 

—  (OxALTL-).  Prépar.  Propp.  (W. 
Traabe),  ««,  610;  {Micbaël),  1«, 
741. 

—  (PHKNYLACÉTTLACÉTOllYL-).PrépaP. 

Propr.  (Jhloroplatinate,  19,  502. 

—  (SULFOCTANATE  DK).  AcUoD  SUF  le 

carbonate  d'éthylo,  1  oxalate  d'élhyle, 
le  Bticciaate  d  éthyle,  en  présence 
d'étfaylate  de  sodium,  740,  741. 
—  Aclion  sur  rélber  acétylacétique, 
é%  742. 

Gtpsb  .  ProducUon   arUBoiella  du 
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Halooènks  (Ëlèmeote) .  Dosage  de 
l'iode  en  présence  des  autres  halo- 
géaea,  H,  538,  544.  —  Priocipo 
à'aa  procédé  de  dosage  du  brume 
dans  an  mélange  coQteoaul  les  trois 
balogènes(Ki/iJers  elFa/o^ie),  44, 
534.  —  Sur  la  séparalioa  du  brome 
d'avec  le  chlore  (Eagel),  it,  bSi. 
—  Recherche  des  traces  de  chlore, 
41,  721.  —  Procédé  de  ciéparalion 
quaatilative  de  l'ioiio  d'aveiï  le 
bromd  el  le  chlore  [MacMtr),  K,  7. 

Hkhatins.  Préparation  du  chlorhy- 
drate et  du  tu-omhydrate,  K,  lOTiO. 

HâMiACÉTALs.  Hémiacétala  durivos  dus 
chloranilos  substitués,  19,  iS, 

Hkhink.  Ppéparatiou  de  cristaux  d'hé- 
mioe  très  purs,  IX,  1050. 

HâKiPiNiQUB  (Acide).  Transformaliou 
en  anhydride  par  PCI'.  1«,  748.  — 
TransrormatioD  en  étlier  niôthylîque 
de  l'acide  norbémîpinique  et  pré- 
paration de  cet  acide,  IS,  748,  740. 

HspTAMKTHYLSNE.   Format.  Propr., 

is,  8m. 

—  (CÉTO-).   Voy.  SUBÉBONIt, 

Heptanapthkmb.  Format.  Propr.,  1«, 
704,  891. 

HKPrANAPHTÉm(iUE(Acide).Vo/.HEXA 

HKTHYLÈNECARBON[QUE  (AcidC). 

Heptane  <N(T8o-).  Prëpar.  Propr.,  1«, 
528. 

HsPTANKNiTaiLB  [ou  oitrile  œnanlhy- 
lique].  Nouveau  mode  de  formalioa, 
11,  1068. 

Mbptanoîque  {.\c.ide).  Voy.  Œkan- 

THYLIQUE  (Acide). 
HbptTLK  (DiACItTYLCLTCÉRATE  KOR- 

VAX,.  Prdpar.  Propr.,  lC/1441. 
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HTDBiiiDÈNBPHÉinrLCBTONB .  PrépAr. 

Propr.,  4S,  492.  804. 
HyDRiMDÈNE-a-sui.roNiQ[]B  (Acide). 

Prépar.  Propr.,  4«,  31. 

HXDRINOKHB-^-BULrONIQUB    (  Acidfl)  . 

Prépar.  Propr.  Sels,  sutfochlorure, 
sulfamide.  4S,  31. 

HTDRlHDBHBTHrLQBTOHB.  Prépat.  Ré- 

ducUoo,  oxime,  4S,  48t,  804. 

Htdbindou.  Sur  l'oxydation  des  by- 
drindotB,  4S,9EI8. 

a-HTDRiNDONE.  Prépar.  Propr.  Oxime, 
phénylhyiJrazone,oxydatioD(JrcBiiiir), 
4S,  150;  [Kipping),  4S,  1314.  — 
Réduction  par  l'amalgame  de  so- 
dium, 4S,  IM.  —  CooTMTsion  en 
truxftoe,  4S,  1310.—  ComUnaisons 
avec  la  benzaldéhyde,  avec  l'acé- 
tone, 4S,  1416. 

—  (Anhtdhobib-).  Format.  Propr.  Dé- 
rivé bromé,  4S.  1310. 

—  (S-Bbnztudènb-).  Prépar.  Pr(Htr. 
Dérivé  bromé,  4S,  1316. 

—  (RnoMO-).  Prépar.  Propr.,  4«,  1816. 

—  (UiBROMo-).  Prépar.  Propr.,  4«, 

—  (DiCHLono-).  Prépar.  Propr.,  4S, 
150.  1317. 

—  ^lAoRrrRoso-).  Prépar.  Propr.»  4S, 

—  (NiTRO-).  Prépar.  Propr.,  4«,  1318. 

—  (PlIBNYI,CBLOROPBOFÊNTI.-).Pi^P&r. 

Propr.,  4C,  1315. 

—  (TéTRACHLORo).  Prépar.  Propr., 
4«,  150. 

^-Htorindone  [ou  p-cétofaydrïndèna]. 

Prépar.  Propr.  Oxydalion,  oxime  et 

Ba  réduction  par  lamalesnie  de  80* 

ditim,  i«,  151. 
Hydroacridinb  (DiHÉTBTL-).  Format. 

Propr.  de  deux  isomères,  4S,  l'iOS. 

—  (Methyl-I.  Prépar.  Propr.,  4«,1îlfljî. 
HYDBoCAHPHkNBs.  Sur  l'isoméHe  des 
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HToBocARBL'Ut.  Camplièae  dans  Va- 
aeoGC  d'aspic,  il,  l47.  —  Carbares 
▼oltUIs  de  l'eneitee  de  nlëriaQe, 
if,  150.  —  Recherches  sarlecam- 
pholèoe,  ftl,  2Se,  394-  —  Cai^ure 
C*H'*  dérivé  du  campholèoe,  il, 
398,  m  —  DicampbolènA,  ii,402. 

—  HexahydromësitylèDe  et  pseudo- 
euinëne  dérivés  de  l'acide  campho- 
lique,  il,  42d.  —  Aclioa  da  c^-<ao- 
gfeoe  sur  les  carbures  aromatiques 
en  prés,  de  AI*CI*  iDesgrez]^  ii, 
675,  ^1(07.  —  Cbal.  do  combus- 
lioo  des  priocipaux  gaz  bfdrocar- 
bODés,ii,7ct8.—  Nouvelle  classa  de 
carbures  d'hydrogène,  les  isomères 
dynamique»,  li, 877.  —  Hydrocar- 
bures conteous  dans  le  goudron  de 
pin,  ii,  988.  —  Oclûhydrure  de 
trilolyle  retiré  du  goudron  de  pin, 
ii,  1151.  —  Hydrocarbures  artifs 
à  radicaux  amyliques.  ii.  1178.  — 
Sur  la  eoDieor  de  l'acënaphlylêQe. 
iX,  lâ. —  Hydrocarbures  coDteoas 
dans  l'esseuce  de  citroo,  iS,  47.  — 
Tenpérstare  d'explosion  dés  roc- 
IsnMS  d'oxygène  et  de  divers  gax 
bydrocarbooës,  iS,  SO.  —  Foma- 
tion  de  léli^ydroxylèoe,  iS,  85. 

—  Hydrocarbure  C'»H*'  d.rîvé  de 
l'arsone,  iS,  207.  —  Aclioa  du 
chlorure  de  suiruryle  sur  les  hydro- 
carbures aromalique?,  iS,  418.  — 
Stf'aroptène  el  carbure*  dérivés  de 
ressence  d«  rose,  iC,  SOtt,  65».  767. 

—  Carbure  iC"H"j'  fourni  par  la 
distillation  de  la  dilactone  a-san- 
togiaique,  iS,  644.  —  Hydrocar- 
bures obtenus  par  la  réduclion  de 
la  brésiline  au  moyen  de  IH  +  P, 
i«,  er»7.  —  Mélhyiélhylpropylélhy- 
I&ne,  i«,  690.  —  Truxène,  IC,  805. 
Combinaisons  de  ZoCl*  avec  les 
hydrocarbures  éthyléniques,  iC, 
877.  —  Action  de  l'acide  azotique 
S'Jr  les  hydrocarbures  saturés,  iS, 
88S,  1173.  —  Dérivés  de  risoslil- 
béne,  iS,  906.  —  Action  des  chlo- 
rures d'acides  sur  les  hydrocarbures 
éthyléniques  en  présence  de  chlo- 
rure de  zinc,  iS,  1171.  —  Oxyda- 
lion  de  que'ques  hydrocarbures 
éthyléniques  bromés.  iS,  1968.  — 
Subérane  et  subérylène,  i  S,  1438. 

—  Condensation  des  alcools  aroma- 
tiques avec  lee  hydrocarbures  ni- 
li«,  i«,  1490.  —  Garbure  C^H», 
iS,  1514.  —  Vor.  aussi  Ess£MCes, 

TxRPiùNGS. 

Htorocihnauique-o-cahbonique  (Aci- 
de). Prépair.  Propr ,  i«,  1888. 

—  (Acide  a-CÉTo-p-Qxr-).  Prépar. 
Propr.  de  l'acide  laclonique,  iS, 
1388.  —  Sel  de  Ba,  ozime,  oxyda- 
tiw»  par  l'hypoeiiiorite  de  sodiom. 


—  {Acide  »CBLoaoB»o«o-^xT-'.P«- 
mat.  Proi»-.  de  U  UeUtae,  «t,  IM. 

—  (Acide  «-DicHLOso-&-«iT-l.  FofMt. 
de  la  lactoM,  il,  lïSÏ.  -  P«K- 
Sd  de  sodium,  élbw  BéttjliMi, 
rédoctioB  de  l'acide  Irtabf*^  il. 
1388. 

Htdbocotoh.  Composiliot,  brwsn- 
lion,  action  de  MCI  tft»«h  «1. 
287.  —  Ce  corps  csosti»»  h  ^ 
mélhyiphloroglnciiM  (CitfkiH  tf 
Silber],  i*,  ffîÛ. 

—  ((Bbxzotl-î.  Voj.  hu-owttstm 
(Bksxotl^.  Elher  Iriwtkïiiçe. 

—  (Bromo-).  Prépw.ProBC.,41.": 

—  (DiBKOiu^).  Prépir.  Propr-.  *«• 
287.   ^ 

—  (I»OBEl<10TM.P0l»li»a»l»<P«»* 

tés.  i«,  288,  650. 
HvDRooéxATioM.  Sw  l^ydrofejJll»" 
du  benztoe  iKisbBtt),  11,  »■  - 
Déterminaiioas  ealoriB»étnq«a  ■» 
rhydrogêuaUen  des  etaisM  ■^ 
mis.  ft.  516.  -  Sur  U 
d'hydrogénation  par  k 
l'alcool  {Udeaborgi^,  11.  ».  - 
Hydrogénalioa  dn  t-phéoyW**- 
mélhrlpyrazol,  il*  "''•JL" 
propylbènzéoe  noraal.  11.  ^ 

HroROGÈHB.  Aclioa  m  '^SJ' 
césium   anhydre.  H»  W™. 
Réactions  de  ITiydrogè» 
sicho,  i«.  1K8.   

—  (PeRoiTDE  d")  fou  ean  oiï|*e*^. 
Sur  l'origine  de Viau 

tenue  dnis  l'air  et  daM  »  F*'*!' 
taUoDS  atmotphëriqaeB  (Wffcv 
732.  —  Sur  rexirteoM  d« 
oxygénée  dans  k»  I>l«til»  • 
ii,  ll45.-Séparaaa«v-a^« 
des  mèUux  en  aointioa  "w^J" 
reau  oxygénée,  il,  91,  «.  W. 
144d.  —  Sur  la  queslioa  da  P*" 
oxyde   d'hydrog^M  ■'"!2î''îlS' 

(Scôoei»}.  i«,  an.  IfW;  iS 

(nosYëy  de  N.  Hoswk  «V"*; 

—  Sur  U  prépantien  dn  pfMï" 
d'hydrogène,  It.  86f. 

—  PHosrnoRB.  AeliMl  W  h  p** 
ammonium  et  sur  la 
Diom,  ii,  lOW.  _^ 

—  suLFURK.  Appareil  4  "•fj?^ 
d'hydrogène  anlftaré.  11.  »j" 

—  Fermentation  solftjdr»?'»' 
U  Mer  Noira.  iS.  MO. 

HTonoociiKHiB.  Prépar.  fi^f^-f"^ 
éther  chloraeélrIiqM,  **- 

—  (DtACÉTTuuTBO^  r*^- 
i«,  977. 

—  (UlBEMZOTLHmW-Î.PNjr.AcIi** 

l'acide  azotique,  iC  8W.  ^ 

—  (Dl-m-HITIlOBKWOTLïnTaft-J.PKF 

Propr.,  i«,  878.  ,  . 

—  {Ethil-).  Prépar.  Prtpf-  C*»" 
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—  (Nnw»-).  Prépar.  Ppopr.  Elher  mé- 
IkyltqDc,  It,  977. 

—  (Tbichlûboxt-)  .  Prépar.  Propr., 
<«,  90f. 

HroROZAiiiQOE  (Acide  Bbnz-).  Prépar. 
ï^pr.  de  l'Qcélate  et  son  dedou- 
blemenl  par  le  carbonate  de  potas- 
sium (Haatisehit  iS,  1166  ;  râela- 
oiailon  de  priorité  de  M.  Lossen, 
««,  1233. 

—  (Acide  Malontl-).  Pripar.  Propr. 
iHuahieh),  IS,  1467. 

—  {AcHe  OxAL-).  Procédé  de  prépa- 
ra lioa  pcrfeclionné  {Scliaeferi,  fS, 
lllÛ.  — PrâparatîOD  el  propriétés  des 
sels  de  Ba,  Ae,  Cu  d'un  isomère  de 
l'acide  ozalbjrdroxaniique,  4  S,  1110  ; 
élber  éthylique  et  ses  dérivés  salins 
(Bcbnad),  «î.  IIII.  —  Préparation 
de  l'acide  «n  parlant  de  l'élber  oxa- 
lique {Haatg$cb),  IS,  1466. 

■  (Acide  OiAHiNE-)-  Sel  ammoDlacal, 
iS,  tlll. 

rDROXTLAHiNE.  Sur  Ib  formation  des 
hydrozylamines  aromatiques,  K, 
t03B.  —  Réaction  mutuelle  de  l'hy- 
Iroxflamioe  et  de  l'acide  azoteux 
Tbom],  «S,  3;  {Tëaatar),  ««,  S07. 

—  Dosaga  volumétrique  simultané 
le  l'acide  azoteux,  de  l'acide  bypoa- 
oleux  et  de  l'hydroxylamine,  IS, 
.  —  Action  de  1  hydroxylamlne  sur 
s  permannoale  et  sur  divers  oxjr- 
es  de  métaux  lourds,  4S,  3.  — 
'ropriétés  et  consliiution  du  l'hydro- 
ylamine  et  de  ses  homologues 
3rûbl),  4«,  215.  —  Préparation  et 
ropriétés  de  l'hydroxylamine  pure 
Irùbl),  «S,  21U.  —  Action  deriso- 
'■nal6  de  phényle,  <S,  S20.  — 
imbiDaisoDS  avec  quelques  sols 
étalliques,  f  S,  684.  —  Décompo- 
ioQ  de  l'hydroxylamino  sous  1  în- 
eace  de  la  soude  caustique,  iC, 
i.  —  Stabilité  et  préparation  du 
ydroxylamine  libre  [Lobry  de 
•uyo).  4  S,  945;  observations  de 
tihl  au  sujet  de  ce  travail.  4S, 
i,  —  Action  sur  Toxalate  d'élhyle, 
'■t  il  10;  —  sur  le  irétramétbyl- 
midobenzhydrol,  4 S,  1118.  — 
idenaatioa  avec  la  cyanacétophé- 
le,  «S,  113Ù. 

- AcÉTYL-S-BENZTL-).  Prépar. 
pr..  ««,  353. 

■  AGKTTi.-â-BENztL).  Prépar. 
pr..  3^. 

r  KNZUTDRTL-) .  Prépar.  Propr. 
7rfaydrale,  oxalate,  oxydation  par 
aite  de  sodium,  iS,  9^. 
-G&t*  zo  Yt.-6-BENzvL-) .   Prépsr . 
>r.,  257,  352. 

BKNzoY£.-ff-BENZTt.-).  Prépar. 
►  r.,  ««,  3S2. 

tKNz-ri.-).  Action  du  chlorure  de 
tyle^  da  ffu  aairorem,  du  chlo> 


rure  de  carbonyle,  iS,  269.  —  Dé- 
rivés benzoyics,  1%,  353.  —  Action 
du  bromodiphénylmélhana,  <S,Oâ. 

—  {ci-BENzYL-a-BBNZUYDRTt.-)  Prépar. 
Propr.  du  cblorbydrat^  iS,  9â. 

—  ^DIACÉTTL-p-BEHZTL-).  PrépaP. 

Propr.,  iS,  353. 

—  (OiBENZBNBSULFONE-)-  Préparation, 
«S,  786,  787. 

—  (DlBENZOTL-p-BENZTL-).  Prépaf. 

Propr.  Action  du  sodium,  IS,  2&8, 
352 

—  (P-Ethtl-).  Prépar.,  ««,  218.  — 
Propr.  Réactions,  sols  {KJeilÎB),  iS, 
219,  ti08;  [Brâhl),  1«,  217.  —  Ac- 
tion de  l'isocyanate  de  phényle,  IS, 
219. 

—  (S-MÉTRTL-).  Prépar.  Propr.  Sols 
(KjelliB).  1»,  219;  {Bruh!,,  f«, 
217.  —  Action  de  l'isocyanate  de 
pfaényle,  IB,  S20.  —  PréparaUon  par 
réduction  da  oiiroroétbane,  IS,  1039. 

—  (NiTROsoBENZHYDRTL-).  Format. 
Ppopr.,  f«,  923. 

—  '(NiTROsopHÉNYL-).  Formatloa  et 
conversion  en  niirosobenzène  et  eu 
acide  diazobenténique  (Baaherger), 
«S,  1030.  —  Prépar.  Propr.  {Wotl), 
4S.  1084. 

—  (o-NrrHo-p-TOLYL-).  Formation  pro- 
bable, 1«,  483. 

—  (a-PHÉNYL-).  Préparation  par  la 
réduction  du  nitrobenzène  [Bam- 
berger),  *«,  1038, 1125.  —  Satrans- 
formation  en  nitrosobenzéne,  IS, 
iCKtB,  1196;  —  en  o-amidophénol,  iS, 
1039,1186.—  Préparation,  propriétés 
{WohI),  i«,  1084.  —  Nitrosamine 
et  son  sel  de  potassium,  49,  112d> 

—  {Thionylbenzïl-1.  Prépar.  Propr. 
.\cliuQ  de  l'acétate  do  phénylhydra- 
zine,  «S,  SCO. 

—  (p-ToLVL-).  Prépar.  Propr.,  t*, 
1U40.  —  Chlorhydrate,  dénvé  nitro- 
sé,  combinaisons  avec  la  benzaldé 
byde.avec  le  métbanal,  If ,  1041. 

—  (p-Xylyl  ).  Prépar.  Propr.  Chlorhy 
drate,  f  1.  1042. 

Hyoscinb.  Composition  du  oblorau- 
rate,  49,  206.  —  Composition  de 
l'hyoscine,  son  dédoublemoat  en 
oscine  et  son  identité  avec  la  scopo- 
lamine,  «S,  SUl. 

—  tHYDROBROHO-).  Composition,  IS, 
291. 

flroscYAHiNK.  Son  dédoublement  par 
l'eau  à  100",  1«,  204.  —  Bromby- 
drate,  picrate,  1%,  205. 

IlYPOAZOTEuxfAcide).  Historique.  Fo^ 
malion  parla  réaction  mutuelle  de 
l'hydroxylarnine  et  de  l'acide  azo- 
teux, *«,2,  —  Propriétés  de  l'acide 
bypoazoleux.  4C,  3.  —  Sur  la  for- 
malioD  de  l'acide  hypoazoleux  [Ta- 

863.  '„^,,,,,^Google 
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HrpocHLonBux  ^Acide).  Anhydrides 
mixtes  de  l'acide  hypochloreus  et 
des  acides  analogues,  1067.  — 
Action  de  l'acide  hypochloreux  sur 
les  quÎDODSB,  IS,  i3s7. 

Hypophosphatgi.  Prépar.  Propr.  des 
hypophosphates  ditnalleuz  el  tétra- 
UuUeaz,  41,  «nu. 

HTPOsnLFDRiQUE  (Acids).  Sa  fbnnstïoo 
dans  l'électrolyse  des  solatioas  am- 
moniacales de  sulfites  ou  de  bisul- 
fhes  alcalins,  «1,  814. 


IWIDAZOL    (  DlNnnOraifTAPBÉlfTLIMHT- 

DRO-).  Prépar.  propr.  RAdoctioa,  iS, 

Imidazolonb  (ETHTLHÉniTL-}.  Prépsr. 
Propr.,  IS,  1027. 

Imidazoltbiol  («B-Etbtlusthtl-)  [ou 
ap-élbylmétbylimidatolyl-ii-marcap- 
tan].  Pripar.  Propr.,  4»,  I0Ï7.  — 
Conversion  psr  oxydation  en  ap- 
étbylmâthylimidazol,  4S,  1018. 

—  {MÉTUTL-)  [ou  méthylimidazolyl->ii- 
mercaptaoi.Vormalion,  fit.  Sa».  — 
Propr.,  4*,  lOaS. 

IviDiÉs  (Étbers).  Action  de  l'bydrazlne, 

4S,  «ëti.  9o4. 
Imoviots.  Expérience  proarant  la  oon- 

existence  de  l'iaiidure  de  sodiam, 

4  e,  1149. 
Impression.  Emploi  des  résistances  et 

diobarges  dans  rimprassion  du  noir 

d'aniline,  4X,  119&.  —  Yoy.  aussi 

TaimuRB. 
Indazol  (Brohopb£ntl-).  Pripar. 

Propr.,  4S,  934. 

—  («-NITB0PHKNTL-).  Prépsr.  Propr. 
Conversion  en  acide  aitroaxobeasèae- 
«HWbooique,  4  S,  8S4. 

—  (&-N1TH0PHBHTL-).  Prépar.  Propr., 
4S.  934. 

—  (Az-PuÉNVL-).  Prépar.  Oxydation, 
utration,  4S,  933.  —  ÛromuratioD, 
•tiironaUon,  4^,  934. 

—  (TiuBROHOPaKNTL-).  Prépar.  Propp., 
4S,  934. 

iNDAZOL-a-aULPUNiQUB.  (Acide  Pbb- 
I1TL-).  Prépar.  Propr.  &el8,  4S,  934. 

iNDAZOL-p-SULPORIQUE    (Acïde  PhÉ- 

NTL-).  Prépar.  Propr.  t:ei  de  Ba, 
4  S,  9d4. 

Imdène.  TransfonnsUon  en  chrysèae, 
4S,  SS.  —  Synthèse  de  riiidène, 
4«,  491,  805. 

—  (Bbom-J.  Format.  Propr.  Conversion 

iiar  oxydation  en  acide  liromopbta- 
ique,  4S,  4M. 


iMDSHBCaaaoïnQDB  (Aùdt).  Pr^. 

Propr.,  4C,  803.  —  &eb  de  &g,  An, 

4S,  904. 
Indices  db  aÉTSAcnoN.  Indioti  4i 

pymvale  d^amyle,  44,  Tt&. 
Indigo  od  tajoiih.  Vof.  Buu  GâL- 

LIQDB. 

Indol.  TïansforfnaUoQ  dea  todols  « 
qulnoléines,  4*.  Slï;  —  do  jjmi 
en  indol,  4S,  816. 

—  (Ax-Alltl-).  Prépar.  Propr.,  Il, 

—  («^•DiMÉTRTL-).  Formation,  lt,3&. 

—  («p-DiPHKNTxO-Prtpw.Pfopr.lB»- 
cA/er  et  FiramaBU  It,  37;  (iipf 
el  Murruy).  4S,  635;  ILae^nût. 
4«,  ISW. 

—  (Az-MtTHTL-aS-DCPHiinL-}.  Vit- 
par.  Propr.,  4S,  37. 

a  - 1 H  dolgarboniqub  (Acide  Ai-.Klltl^. 
Prépar.  Propr.  Sel  de  Bi,  4t.  M. 

P-lNOOLCARBONlQUE  [Acido  Al-.^U- 

a-MKTBTL-).  Prépar.  Propr.  Eil« 
éthylique,  4*,  9SS. 

—  (Acide  a-MÉTBYL-).  Prépar.  PMpi. 
de  l'éther  étbylique,  4S,  KK. 

—  (Acide  o-ToLïL-ix-«t-TaïL-).  Prépir. 
Propr.  de  l*6lber  étfajliqoe,  It,  lu^ 

—  {Acide  o-ToLTL-a-iiÉniTL-).  Prèjf. 
Propr.  de  l'étber  éthylique,  44,  HlS- 

Indopbbnoi.  du  carvachoi.  Pript. 
Propr.  Constitution,  14,  IIB-  ^ 

—  DE  ro-CBésoL  00  o-lolQqtiB«e<* 
mélbylanilimide  .  Prépar.  PN^* 
Constitution,  44,  1133. 

—  DU  m-CRBsoL  ou  jB-tolaqnoat- 
diméthytanilimidel.  Pr^.  Pnfr- 
CoQslitutioD,  44,  1133. 

—  DE  L'O-ÉTHTLPHÉNOL  [<>-«*I*'Î' 

zoquinonedimélhylanilimidej. 
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potasse,  4B,  1002. 

—  |B-B-OxY-0.  Prépar.  Propr.  Cons- 
Utulion,  4S,  101. 

—  (a-PHBNYLDiHYDRo-).  Prép..  PTopr* 
Chloropiatin.te,  *»i  î»V  -  ^,.^1^ 
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MM 

—  (TtmAiiTDlio-).  Car8Ct>!r«8  qui  !■  i 
distinoiiMit  da  U  lélnhydroqulnû- 
lant,  49, 104.  -  Préparation  k  l'éUl 
de  pureté,  sels,  réaction»  diverses, 
dirirés  nitrosè,  acétyU,  benzoyié,  ' 
«S,  104,  105. 
iBORiuiNiQUB  (Acîdel-  Propr.,4fl,œ»- 
Ibosaccharique  (Acide).  Prcparâlion, 
iS.  Ml.  —  GoDsUtalion,  diamide, 
diaoiride,  ««,  5SÎ.  —  Ether  dîéthy- 
Uque,  1«,  533.  —  Sel  de  Pb,  *«, 
si.  —  Pouvoir  rolaloire  de  I  acide, 
1«,  &35.  —  Formation  par  l'oxjda- 
lion  de  l'acide  chilonîqiie,  5.71. 
  Yoy.  aOUi  NORISOSACCHAXIQUE 

(Acide). 

—  (Acide  DiACsTTi.-).  Format.  Propr. 
Ether  diétbyliquo,  ftS,  &34- 

bosTiLBÈNfc  [ou  diphéoyléthjlènel. 
Prépar.  Action  de  IH  fum»nt,  1», 
906.  —  Combinaiton  avec  IH,  dibco- 
mure,  1«,  907, 

boBUCCiMiQUB  (Acide).  Prépar.  Propr. 

Sels.        f««8.   ,   „  ,  ^ 

—  (Acide  «-Bromo-).  Prepar.  Propr. 

Sel  de  Ca,  *«.  liM. 

—  (Acide  r-PllKNOITPBOPTL-).  iTTpBr. 

Propr.  Sel  de  Ag,  dédoublement  de 
l'acide  par  U  chaleur,  M,  3)1&. 

1W81II.111CTAIIATBB  [oU  aéDéVOls).  Ko^. 

Thioc&kbonihidbs. 

ISOTHIO-URÉTHAKE  Q»-B«Oi«»'™*"'»'-]* 

Prépar.  Action  du  rerrieyannre  de 
potassium,  4S,  40. 

—  (P-Naphttl  ).  Prépsr.  Action  du 
ferrioyaoure  de  potasBium,  41. 

—  (ô-NiTROPHKKTL-).  Pfépar.,  <S,  8». 
—  Action  du  ferrityannr*  de  potos- 
sinm,  *«,  40.  ,   ,  j 

—  (Phbmtl-)  Ox7d»llon  par  lo  ferri- 
cyanure  de  poiaseium  a  froid  et  à 
chaud,  4 S,  30. 

IsoTHOTONoxiHB.  Prépar.  Propr,  4*, 
153. 

ISO-URÉB  (ETBn,DIPHBNTL-)   [<>«  phé- 

n^-limidophéDylcarbamate  d  ethyle). 
PréparaU  Propr.,  *«. 785-  -  Trans- 
formation en  diphénylurée,  4«,  7So. 
Iso'URÉES  [ou  éthers  imidooarbami- 
^uesjj^ur  les  iso-urées  alcoylées, 

IsovaLkkalooxii».  Action  du  chlorure 
de  thionyle.  «1,  iO^.  —  PoriOoa- 
tion  et  point  de  ftasion  d«  t'aldoxime 

wlide.  S»,  sas. 

UovALKHiQUS  (Aldéhyde  Brom-}.  Nou- 
veau mode  de  formatioBr  44.  881. 
lBOTai.ÉROKtTiitLS.-  NouTsau  mode  do 

Armatloo,  44,  1067. 
IsoxACOL-p-CARBOniQUB  (AcIde  ar-Di- 
uÉTHTL).  Pi-épar.  IViïpr.  Elher  éthy- 
Itque,  4S,  liCt. 
-Iboxazolonk(C£toh^hti.-).  Pb^Tlby- 
drasone,  4!»,  1907. 


_  (MÉTHTt-).  Pr*par.  fntt.,  tt, 

hAMALiaoe  (Acide  PBesTtoo-VPN- 
parsUon,       d'argant,  *«,  m 


Jaupiub.  Produito  de  dirtïlaiMo 
•èclM.  4«,  »44.  ^ 

JuiB.  Elude  des  di«erM  lataM^M 
«ompoHiit  U  OfanéajiMa,  4«,  4tL 


Kahala.  Origine,  variétés,  pcinopis 

conslilulifs,  4«.  HOt. 
KahaLINE.  Son  identité  avec  U  roOb- 

line  d'AndersoD,  4  S,  UOL 
KÉTiNB.  Son  idéalité  avec  la  «•*• 

thylpyrazine.  164. 
KosEiNB.  Origine,  propriétés,  denrii 

acétylc  et  beoEoylé,  4S,  13U- 
KoBOToziNE.  Prépsr.  Propr.  Compaii 

tinn,  réaciioos,  dédoubleoMat,  It. 

1359. 


Lacgase.  DiasUse  sp^iaîe  losN» 
dans  le  latex  de  l'arbro  i  Uq«  ■ 
Tonkin,  44  ,  674.  718. 

Laccol.  Extraction  et  propriétés  W, 
674,  719. 

LACTAifiLiDE.  Propr.,  4«,  1451.  — 
tion  de  PCP,  *«.  145».  —  Pbospfc* 
trilaclanilidique,  4S,  1453. 

Lactidk,  Préparslion  par  la  dlslflla- 
tion  de  rai-bromopropfonste  de  »- 
dinm  dans  le  vIdA,  flV,  14&t. 

Lactique  (Acide).  Sa  fennentaties,  41. 
531.  —  Dérivés  divers,  4«,  1451-. 

—  (Acide  p'-ETHTLpriiiDTi.-«->  Pw- 
uar.  Propr.  Chlorawste,  ssisdeo, 

&r,  4»,  1045.  ^  

LACTOHÉTiiTLAiftUD*.  Prépsr.  ProfT^ 

Lacto^-haphtalids.  Propr.  Tmrm 
benioylé,  ac^tion  de  PCP.  *».*••■ 

LACTO-{i-NAFlltALlDB.    PropT-  Mn« 

benzoyié,  4S,  1454. 
Lactoniques  (Acides).  Constib** 
et  sels  d'un  acide  laclooiqne 
dans  roxydali?n  de  t'acîde  diafl;'' 
oxalique  par  MnO*K,  4S,  539. 
Lacto-o-toluide.  Prép.  Prtçir.  Tr»- 
"  formation  «Do-tdaid«pyraviqse,4'( 
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MBI. —Phosphate  MUctototuidiqM, 

Lacto-p-toluibi.  Prapr.  AoUon  de 
P^ij^hoi^ate  trilaetop-toluldiqua, 

L.&OIQDB  (Adde).  PrApir.  Propr.  E^el 

de        iérïré  pbéDrlhydra^niqae, 

M9j  S4,  SIS.  . 
LjUMB.  Sur  le  mordancage  de  la  laine 

par  les  aels  de  chrome,  i«,  10G6. 
Lut.  Sar  la  coroposidon  el  la  deosité 

cmaparathre  datait,  dnpetU4ait,  etc., 
880.  —  Sur  la  riguMir  dea  ana- 

Irsaa  de  Mtf  -IS,  4C0. 
l-ArroM.  Aodraa  des  laltona,!*,  Mb. 
I.APACHOL  (BnoHO-).  Prépar.  Propr. 

AcUOD  da  brome,  «S,  710. 

  (BBOHOBTDROXTLHTDlia-').  Prjpar. 

Propr.,  i»,  710. 
ai-L&pAOïoiiB.  GoDTeraion  aa  p-lapa- 
chooe  par  SO^H*  conecotrA,  §% 
718. 

—  (B*oH»-)>  Pr^ar.  Propr.,  f  S,  710. 
p-lUrACMon».  CoDTarsion  en  a-lapa- 

ehoM  par  HCl  concentré.  «S,  718. 

—  (BiiOMfr-).  PrApar.  Propr.  Rêaetioos, 
««,  710. 

Laques.  Laqnea  bleues  dérivies  de  la 
dibromogallaniUde,  41,  406. 

B-LKi;CAIttUNK(Tlllll£THYl.TRIPHKI(TL'). 

Prîpar.  Propr.,  «S,  f«5. 
L,KUcrrK.  8a  prâdactioa  artiflcîella,  4  < , 
91. 

liKuco-AtniAHiiiB.  Coloration  blem  que 
preDd  ce  corps  an  oontaet  des  acides. 
1*,  408. 

LivooLVGosAifB.llode  de  préparalioo, 
compoaitioBf  44,060. —  Propriétéa 
phraiiraes  et  chimiques,  forme  eris- 
lalFina,  «4,  KS,  0^3.  ~  Ethera 
benzoïqtte  et  acétique,  44,  864. 

LévuLont.  Lévulina  crisUlliséa  ou  B- 

lévoHDo,  4«,  6Si. 
Lktuuqub  (Acidt).  Aotionsar  lemé- 
Umaaleaimamcode  baryte  hydratée, 

—  (Aoide  Dmroho-).  Action  de  l'eau 

iMHaiUaDte,  conaUtatloo,  4S,  280. 
LKTDitB.  CompoaitioA  et  analyee,  4f , 
198.  SSO.  —  -  Sur  les  hydrates  de 
carbone  de  la  levwe,  4S,  IQBl.  — 
Sur  la  gomme  de  la  lerare,  4S, 
lOM,  lOH. 
IjtAlsoNS.  Sur  les  cbangemeols  de  Uai- 
«one  les  pbéoola,  4S,  706,  — 

Dlagnose  et  dosage  daa  restas  al- 
ooÂuqoM  liés  h  l'azote,  4S,  772. 
L>uaoMlâiS8.  Limonèoea  contenus  dans 

|*«Mance  de  citron,  4»,  47. 
Vjouidbs.  PoIrmArleatioa  moléculaire 
d»«Uquidee  (Gyy»),**,  «1.  -  Sur 
l'amplol  de  U  formule  de  Van  der 
Waals  po«r  la  détermination  du  poids 
moMculaire  dea  liquidée  (Cfiye),  44. 
jMtf  —  Sur  le  poids  moléculaire  des 
fit^e.  (ilaOMr  ShieUM), 
aoc.  CHiM.,  s*  S<R.,  T.  Xl-XII, 


4M.  —  DéteradnatioB  ia  poids  mo- 
léculaire de  quelquea  liquidée  au 
moyeu  de  leur  tenaion  siûerfloielle 
(Aston  et  Bams0j)y  4  S,  771. 

LiTHiNB.  Hydrates  de  litbiae,4B,117. 

Lrrniuif.  Oxydation  dans  un  coaiuA 
d'oxjgèoe  seo,  4S^  llbb. 

—  (Amiouhb  db).  Préipar.  Prqjtr.,  4S, 
1151. 

—  (Bromurb  De).  Chaleor  de  diaso- 
lulion  du  difaydrale  de  LiBr,  4%,~ 
852.  —  Sur  les  hydrates  de  LiBr, 
4S,  864. 

—  (CuLAROCutvRATK  de).  Couditions  de 
son  existence  au  contact  de  l'eau, 
4S,  121. 

—  (Chlororb  de}.  Pouvoir  rotatoire 
magoétique,  4S,514.  —  Sur  tesby- 
drales  de  LiCI,  4  S,  864. 

—  (Fluorure  de).  Prépar.  Propr.,  44, 
16.  -  ADSlrse.  44;  17. 

' —  (loDORE  DE).  Sur  le  trihïdrale  de 
Lil,  4  S,  865. 

Lois.  Application  de  la  loi  de  Mau- 
men4  aax  embolites,  44,  4.  —  Ap- 
plication de  la  loi  de  Tronton  aux 
alcools  aaturés  de  la  série  grasse 
(LoagroiDfne),  44 , 1148.  —  Sur  la  loi 
périodioue  ^DMiey],  4S,  113,  BIS. 
—  Applications  de  la  loi  de  Raoult 
relative  aux  points  d'ébullition  des 
solmions  {Saie)y  4  S,  774. —  La  sta- 
bilité des  oxydes  dans  ses  rapports 
avec  la  loi  périodiqno  (Bai Je/),  4  S, 
868.—  Loi  d'élbérifloBtloodea  acides 
sromaUques  {V.  M^ftt  et  Saibo- 
rougb\  49,  1188.  —  VériBoatiou 
approchée  de  la  loi  de  DAhrlnf  anr 
les  températures  d'ébnllilion  corres- 
pondantes, 4 S,  1267. 

LuutBRE.  Décomposition  des  acides 
tartrlaue  et  citrique  aons  l'influeBce 
de  la  lumière,  4S,  885. 

LcPiit  BLAHc.  Prwr.  Réactiona  et  sels 
de  deux  sicalotdrs  isomérîques 
extraits  des  graines  de  lupin  blanc, 
4S,  647.  —  Sur  la  consUtution  de 
l'alcaloïde  déliquescent  rraJermé 
dans  le  lupin  blane,  49,  1346. 


Maclurikb.  Composition,  dérivé  pen* 
ucékylé.  son  analogie  avec  la  co- 
loïue,  4«,  1345. 
HAonésiB.  Sa  rolatiliaation  dans  le 
four  électrique,  44,  —  Déter- 
mination de  la  densité  ds  la  magnî- 
sie  fondue,  44,  lOSOu 
Maonésiuh.  Combinalaons  aleoyiées 
du  magnésium,  4S,  124.  —  Sur  la 
dislrii^lioa  dn  magnésium  et  da 
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eàlaitin)  dms  lâ  natore,  *«,  905-  — 
Action  de  l'arséml©  idde  de  potas- 
Biam  Bar  IM  mIb  do  iMgiiéMain, 
4»,  1067. 
— ^^OTUEB  DRl-Prëpar.  Propr.,  H, 

—^Âmpboiatï  di).  Pr*p.  Prop-,  **- 

poBilton  dM  hydrales  do  MgÇl»  (S*- 
Llier),  *1,  547;  {Leseœui), 
859. 

—  (OxTDl  de).  Voy.  Magnksik. 
lion  daas  le  tant  éleclriqae,  *i. 

-^iucATi  «).  SBdissodalioodtns 
le  four  électrique,  «  * .  ««•  , 

M*airfiHDit-ÈTHYLE.Prépar.  Action  sur 
le  chlorure  dacétyle,  *«,  i«. 

lUONÉSIUlI-FHÉNTLE-    Pr^pa'"  P"P^' 

Réactions.  4*,  l**-  . 
Maïs.  Sur  les  malièros  proléiqoos 
maîB,  1«,  j  „  1 

MalÉIDE  (NlTRO-10-XTLALDIPBÉIITI..l. 

Pr«par.  Propr,  *«, 

1»,  238.  —  Aclioo  de  l'anhydride 
uobeoXf  *«,  . 

MALfilMlOINE  {m-XYLALDIPHBNTL). 

Pripar.  Propr.,  «*,  «0. 
MALÉiNANiLE(ANiuDo-).Prépar.Proir., 

Maléinedianilb  (Dichlobo-)-  Prjpar. 
Propr.,  *»,  1459,  1460. 

Malkique  (Acide)  (ou  batiaediorque]. 
Action  de  la  chaleur  sur  1  acide  ma- 
léique  (SJcraap),  i«.  e86;  iTanaUr), 

Maléiqub  tAnhvdride).  Mode  de  for- 
mation, *«,  697. 

_  (Anhydride  Diphiîntl-).  Formation 
et  propriélia  des  imides  de  I  anhy- 
dride. Action  de  l'élhylamine,  de  la 

'  (Hiaphtyl»mine,de  l-élhylènediamine, 
Sela  pipéridine,  de  1»  ^"'""'Ji"»^^* 
l'acide  m-tolvlacôtique,  1«,  S38,  m 
__  Mode  de  formalion  el  propriétés 
deraobydridcdiphénylmaléique, 

1492 

MauqÛ.  (Acide). 
l'acide  malique,  11,  4o6-  —  Acuon 
de  PCI»  eurladlanilide  et  sur  la  di- 
n-tolulde  maliqucB,  1«,  14&»- 

Malonioue  (Acide)  [ou  prop*D« 
dioîQao}.  Dédoublement  des  acidea 
malonique»  substitués  P".,??"" 
d'anhydride  carbonique,  1»,  tiM. 

—  (Acide  BBNXTi.iDkMB-).  Eballition 
arec  l'anhydride  acéUque,  1»,  572. 

—  (Acide  Dioxtctawub-). 

Propr.  Elher  di^thylique,  *«.,7î"- 

—  (Acide_p-Knioiri«KETl.-).  Wépw. 
Propr.  Réeetioas,  40,  54& 


—  (Adde  FowrtKTUDÈm^.  Wpjj. 

Propr.  Ebulimon  «rec  raAjériaa 

acéuque,  *«,  S"».   

 (Acide  è-MÉTHOXT»imTL-).lTepar. 

I^pr.  RéacUoD»,  4*.  M8. 
Mai-oSiqoe  (Nilrile).  Vof.  Pmtaih- 

DINimiLE.  _  ,  _ 

MAL.OKTLHTDRAZJDE.  Prépar.  rfitpr.. 

j.- 

Malt.  Présence  de  biUiae  et  de  d^" 
line  dans  les  germes  de  mail,  4», 
294.  —  Sur  l'andyM  du  malt, 

1199.  .  . 

Maltol.  ExtracUoo,  propriétés,  co»- 
position,  conetîUitioo  probable,  4», 

1006 

Maltose.  Modo  de  tor«iaUoB,4«,  441. 
Maltosine.  Extraction,  coaposiUoa. 

dérivé  diacétylé,  4»,  1101. 
Manoanbss.   Préparalion  rapide  da 
maneanèse  dans  la  four  electrHpe, 
<f   13  —  Sa  TolaUlisation  daas  a 


Srieim  n»»ii«i/MD,   
I  rmrsénito  acide  de  potassini»  sar 
les  sels  de  manganèse,  #«,1057.— 
Action  du  peroxyde  d»  •oaiw  m 
ces  sels,  4«,  1*74.   

—  (Amaloahicb  db).  "■P"'-J^K- 
Réactions  de  ramaleame  HbtHi'. 
4S,  5. 

—  (BioxTDE  de).  Dosage  u  ■om» 
du  volomitre  a  gaz  de  Longe,  M. 
636.  e."».  —  Action  du  gu  mmshc, 

_  (CARBunes  de).  Pf<l'«'|;M"*î 
électrique  de  dîTers  wMces  • 
manganèse,  44,  14. 

—  (Chlorure  de).  CompoMUoo«i 
matiOQ  des  hydmtes  de  MdCP  (S»- 
Aaliar),  44.  M7;  (Leaeamh,  44, 
854.  _  Combinaison  de  MnCP  «ne 
l'hydroxylamine,  4*,  6B8, 

—  (Salictlaie  de).  Do«m  de  1  au* 
ot  de  l'oxvde  dana  ce  sel,  44,  W 

—  (Sulfate  de).  ComblnaiMM  * 
SO'Hd  avec  l'hydroxylamine,  s», 
687. 

Mamhitï.  Sur  la  tarmaUon  de  U  ajo- 
oite  dans  les  Tins  (H.  e»  A.  Jf*/»efl. 
44,  W,  87,  176,  413.  - 
la  mannile  par  la  méthode  ofM— 
(/.  A.  Jtfui/er),  44,  S».  10»^^ 

MAItNOSBTHANKTBIOI.  (OO  ■WmUilIkp 

merc8pUl|.  Propr-,  4«,  10»-.  _ 
MÉcoHiWB  (AcÉTOHTt-).  Vi»/.AcCf«a 

(Mkcohikk-). 
Mklliqoe  (Aciie)  [o«  bMfèMM*** 
œëiAy/ofîocl-  Se  formation  div 
l'action  de  l'acide  sulfuriqne  » 
charbon  de  bois,  44,  114,  111-  - 
Sur  la  hcililé  le  la  produclioe  « 
l'acide meUiq<ie  {Maameoé),  44,11a- 
MEKTHfeKE.  Prépar.  Propr.  Nilroe». 
BilTMOohlome,  4S,  1494, 
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—  (N1TBO80-).  Pr^par.  Propr.  Rédac- 
tion ptr  le  zinc  et  Tacide  acfltique, 
coiDbiDaisoii  de  nilrosomeolhène  et 
de  benzyUmine.  4»,  «99.  —  Célone 
dérivée  da  utroaonuotlièiie, 
1440. 

Menthol,  Sur  les  dérivés  du  meathol 
iBerkeabeim),  4C,  627.  —  Sur  le 
groupe  da  menthot  lUrbtn  et  JSrce- 
Œar»),  4B,  1489. 

MniTBONS.  Action  du  chlorure  de  ni- 
-tro8yle,4«,  I2â4.  _  Oximo  fonnée 
par  rhfdroxylamiDe  al  la  menthone 
DMctiTe,  4%  1440. 

—  P*»™go-)MHiiAiRE.  Prép.  Propr., 
4S»  ISSo. 

MumiONiTBiu.  Modes  de  préparation 
«  propriétés,  4S,  153,  1078.  —  Con- 
version en  amide  isomère  de  la  mcn- 
tboooxime,  f«,  1078.  —  Action  du 
sodium  sur  le  nilrile  dissous  dans 
l'alcool  absolu  :  fonnation  de  deux 
basss  aliphatiques.  4S,  1079. 

y-MEKTHowoTiME.  Transformation  de 
la  menthonoxîœe  gauche  en  isomeo- 
thoQOzime  {^ache  par  PGl',  *Z, 
168;  —  par  i'acide  sulltrique  con- 
centré, 4S,  1078.  —  Conversion  en 
menthonitrile  par  P*0»,  4«,  153, 

Mentbontlahinr  [ou  menthylsmine 
aliphatique].  Prôpar.  Propr.  Oxalale, 
chlorhydrate,  chforoplatinalc,  dérivé 
Métylé,amidc;  conversion  de  l'azotite 
«D  un  alcool  isomère  du  menthol. 
i079. 

MnmiTtAHiHS.  Quelques  dérivés  des 
meothylaininas  gauche  et  droite,  4«, 
191.  —  Pouvoir  rotatoire  de  quel- 
ques dérivés  des  meuthylamioes 
lévogyreet  dextrogyre,  4  S,  198.  — 
F onnalion  d'une  menthylamina  ali- 
|>halique  (menlhonylamine)  par  l'ac- 
tion du  sodium  sur  le  mcnlhoni- 
trile.  4S,  1079. 

UancAPTAKs.  Combioeisons  des  sucres 
«veo  les  mercaptau,  flS,  lOfâ. 

HiRCDRB.  Dosage  du  mercare  en  pré- 
•ence  de  l'iode,  44, 1094.  —  Action 
de  I  arsénile  acide  de  potassium  sur 
ke  sels  de  mercure,  4S,  1064. 

—  (Cabburb  le)  (ou  acélyléuure  de 
nwcim].  Prépar.  Propr.  Réactiona, 

.  ««,  776.  ' 

—  (Chlorures  de).  Stabilité  des  solu- 
tions de  ftublimé  Aites  dans  l'eau 
bouillie  exempte  d'ammoniaque  et 
de  matières  organiques.  44,  68, 
*S6.  —  Solubililé  de  HgCI'  dans 
réUier  acétique,  en  prés,  de  NaCI, 
4»,  862.  —  Sur  l'étal  raolécoiaire 
de  la  vapeur  de  calomel,  4«,  1146. 

—  (Ctanure  le).  Emploi  du  cyanure 
mercurique  ammoniacel  dans  l'ana- 
lyse quaoUUtivo,  4S,  407. 

— JFOTJIIH4TS  db).  Formule  de  oooa- 
titaUon  (JSFoi/eaw},  4S,  11. 
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crislalUfré  par  voie  humide,  44,  880. 
—  Snr  la  sublimation  des  iodures 
mercunquss  rouge  et  jaune,  44, 

—  (PHB1101.ATSS  de).  Sur  les  phéao- 
lates  merouriquea  et  leurs  dérivés 
11.195.863.  owiTes, 

~  we).  PpépawUon,  pro- 

Sîtlwo  de  ce%S, 

—  (Salictlaw  beV  ppépap.  Propr. 
du  sel  normal  el  du  ael  basique,  ^4. 
105.  —  Dosage  volumétriquo  du 
mercure  dans  ce  sel,  44,  621 

"i.l?"*-!^'""'  ^JP--  P'*P«"ifon  et 
étude  thermochimique  du  sulfate 
neutre,  44,166;  -  du  eulfàto  tri- 
basique,  44, 1168. 

—  (TmoHTPopHosPHATB  Dt).  Préoar 
Propr.  Analyse,  44,  1063. 

—  (TRiAamjREs  D«).  Prépar.  Propr. 
des  composés  mercariqae  et  meroe- 

ÏÏ'iéefrS  «P»o«ï"B. 

Mbrcum-o-akistlk.  Acét■t^  chlo- 
rore,  bromure  ot  ioduM,  4»,  799. 

MERCunE-Di-o-AMiSTLE.  Propr.,  49 
799.  ' 

Mbkcorj^dinaphttle  .  Prépar.  Propr. , 
'^y^'"«JjO»-*>-PHÉNéTHYLS.  Propr.. 

"^'«»E-D»-p-'"ÉMiTHTLK.Propr.,4«, 

Mebcobb-P-hapbttle.  Chlorure,  bro- 
mure, lodure,  formiate,  aoéute,  4S, 

Mercure-o-phékéthtle.  Chlorure,  bro- 
mure, ioduro,  ecétate,  4«,  800. 

Mercure-p  -  PHBNÉTHTLE.  Chlonire. 
bromure,  iodure,  oxyde,  acétate, 
propionate,  bulyrale,  cyanure,  sul- 
focyanure,  4»,  799.     '  * 

MÉROQtriHÈNB.  Modes  de  formation 
chlorhydrate  de  son  éther  éthylique. 
dédoublement  HCl  concenV 
4«,  I189.-Prip.  Propr.,  4«,  1259! 

MBSAcoNiquE  (Acida  SyiuinvL^).  Pré- 

fyTe,  4T'"882''"**°  '''«^ 

MÉsrrYLBNB.  Action  da  chlomre  de 
eulfuryle,  4S,  419. 

—  (Hbxahydro-).  Sa  formation  dans 
la  réduciion  de  l'acide  oamphoUqw 
par  in,  VM, 

MisiTYLKHEOiCARBONiQui  (  Acido).  Pré- 
par. Propr.  du  dinitrile  et  de  ses  dé- 
rivés nitre  et  imldéiaonversion  du 
dimlrile  amtdé  en  triaitrile,  4  S, 

MÉsoTARTRiQUE  (Nitrile).  Synthèse 
du  nitrile  et  de  son  dérivé  diacétrlé: 
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alâ6brd«  et  de  la  pmld4fa;de,  <S, 

466> 

HiTALLoïDEa.  VolaUUaatioii  de  qoel- 
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Grossiiebentbal  (près  d'Odessa),  IS, 
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Mktuani.  Température  tTexploaisa 
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1232. 
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Prépar.  Propr.  du  adlte»4a  Fuj^ 
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azoteux,  des  réduetcnrâ,  tbtMlsée 
diazobenzène,  IS,  317. 
—  (Dinithodibroiio-).  Ponnat.  Propr. 
Dérivé  potassique,  1  S,SSt . — AcÏiob 
iTiina  aolatton  potaaaiqtM  d*aeile 
anénieia,  1S,SIB^  . 
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Propr.,  44,  313. 
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Propr,,  44,  388. 

—  (DliaOVALéRYLTARTHATXM).Prépar,. 
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niireux  gaieox,  de  ta  beoxaldâTdB, 
de  l'amflMniaqiie  alcoolique,  49,5%. 

—  (SuLjruBE  D^-  Vo/.  Utnuxvtm»- 

HÉTBAIfE. 

—  (p-TOLTL-â-PHÉKTLPORllAXTUaB- 

MiATE  DE).  Prépar.  Prtrpr.,  4»,  15lt. 
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4«,  713. 
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isoamyliqoe,  dihoxylique,  dicaprî'- 
iique,  diallylique,  diamyli^ne  da 
méthylène  (rnVJcl  et  Caabieru**, 
753  à  758;  (Farn),  4*,«8MWI. 

—  (Chlorobbomurb  db).  AetioB  car 
l'ammoniaque  cn  eolulîon  daas  Tal- 
cool  mélhylique,  44,  549. 

—  (Cblorure  Dij.  Action  sor  Tan- 
moaiaque  en  solution  dkas  la  ni* 
tbanol,  44,  556. 

Mbtbtlènectanbtdrinb.  Koj*.  Bni- 

NOLKITRILE. 
MÉTHTLkNEDIABINE  (DlPHÉlfTL^.ModeB 

de  formation,  propriétés,  cooversiAE 
en  diamidodîpbénjIméUianet  4S, 
1S31.  —  Conversion  «a  p-rosanî- 
line,  4S.  lUi. 

—  (Di-o-TOLTL-).  Préfw-  f*^- 
Conversion  en  dianûdo-dï-o-to/fl- 
mélbane,  4S,  1231  ;  —  en  hcAsiM, 
4S,  1233. 

—  gi-p.TOLTL-).  Prépar.  Propr.,  4», 

MÉTHTLÉNIQUES  (CompOsés).  DéfÏTéi 

malhyléaiqueB  des  alcools  salnrés. 
44,  752;  —  des  alcools  non  sac- 
rés, 44,  757  ;  —  des  alooob  potj- 
valonts,  44, 
_  (Composés  OxT-).  PonnaiioB  i» 
composés  oxy-mélhylAotques  deraeé- 
(ylacétale  dètbyle,  de  l'acâylacé- 
tone  et  du  malonale  d*élby1e  {Clêh 
sen),  4«,  3*7.  —  Sur  risoném 
dana  les  combinaisons  oxymélbyii- 
niques  (C/aiWA),  4S,  545. 

MÉTHTLÉTHTLCÉTOHE.     Vof.  BCTA- 
NONB-S. 

MÉTKTUiKXTiucBTOMS.  Pr*p«r.  Actîta 
.de  l'aade  atoUque,  4T,  1301. 

MÉTHTLMONTLCÊTOKB.  AcliOD  de  l'aciit 

azotique.  4  S,  1449.  —  Prépw«(ieB 
de  U  monoxime.  4S,  1450.  —  Actiaa 
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xime,  4X,  1451. 

MÉTHTLPROPANB  -OXT  -  IlcnrTI.PIMPAin 

|ou  élher  isobutylique  |.  Neoreaa 
modo  de  préparation,  4^,  iS. 
M^BVLsuLPONiQUE   (Gfalonire  Tai- 
CHLORO-).  Noaveaa  Boode  de 
ration,  44, 162.  —  Sa  coBStiMfoa;. 
4«,  905. 

MÉTUTLTBIOCARBONIMIDC  [OO  ÎSSaSlfc 

cyanaie  de  méthrlel.  Action  iv 
l'Iiydrals  d*hrdPatiiM,  4«,  ISK" 


Digitized  by 


Google 


TABLE  DKS  MATIÈRES, 


Mica.  Censtilution  dei  mirat  Jîthini- 
Ans,  IS.  60.  . 

MiCKO-oiuuiiiSHSS.  Lm  microbes  et 
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rites cuivreuses  dans  les  mines 
portugsises,  4S,  1107.  —  Emploi 
an  peroxyde  de  sodium  dans  l'ana- 
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la  far  natif  d'Ovibk,  41,  966.— 
Canflaldlle,  nouvesn  minéral  renfer- 
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—  (Acide  fioNOACÉTTL-).  Prépar. 
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4«,  1295. 
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divers,  4S,  1296. 
MiniciquE  (  Alcool).  Prépsr.  Propr^ 

Principaux  ëthers,  44,  185,  186. 


NapKTACHIDINB    (P-.  NAPBTAUDO-Htf- 

BOPHÉNTL-).  Prépar.  Propr,,  4% 

556. 

Naputacridonb.  [ou  phénooaphlacri- 
donel.  Divers  modcsde  préparation, 
4«.  720,  721.—  Propr.  Réactions. 
4 S,  722. —  Distillation  aTSCla  pou- 
dre de  zinc,  4S,  723. 
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—  nuf-CuLORO-).  Prépar.  Propr.  Dé 
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Naphtaloéhtdique  (Acide).  Propr. 
Dérivé  acélylé,  hydrazone,  oxime, 
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Naphtalsne.  Constitution  des  déri- 
vés isomériques  du  naphtaline.  Gé- 
Déralités  aur  i«  sépara^on^atja 
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des  dérivés  du  aipbuUoe  {Erd- 
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•ulAHdqnes,  dli,  421.. 
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1.4-DiBiioiio-).  Adkm  sar  Télte 
étbylique,  IS,  278. 
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A»,  275. 

^NAPHTALkHE-THIO-^NAPSTàtÈm  t*< 
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IS,  ÏS5. 
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Propr.  Picrate,  iS,  38. 
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sur  les  Dapblionales  akaliaB,  M, 

146. 

Naphtioniqub  (Acide).  Vor,  t-Nm- 

TTLAKIIfKSUt.POKtQUE«1.4  ][AC>élJ- 
Jk-NAPBTOCinCHONIMHltTB  [^étf.  Vif- 

B  -  NAPirTOQmNountBCABSMwn 

(Acide). 

B-NAPHTOUTDBOQCniOim.  Coadsi» 
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S&O. 

—  (Acide  2.  3-0xt->  Voy.  ^ïàrant 
CARBONIQUE  (Acide). 
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mé,  condensation  avec  li  Wb»*' 
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550. 
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NAPHTOL&miLroMigoBs  (AiiM  fj" 
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—  (Aoldea  AMtDH-M|M^ 

de  i-amido-8MM<l&di--^ 
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tt.l.S.e.7.)  ««,  1037. 
Naphtoltrisulfoniquks  (Acul«f).Prt- 

.par.  Sels,  réaction»  des  isomères 
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—  (Chloriuido-}.  Prépar.  Propr.,  4C, 
484.—  Action  du  ontorhydrate  d'hy- 

—  droxylamine,  49,  486. 

—  (t.$-DicHLOiio-}.  Préparât.  Propr. 
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Propr.  «^Anhydride,  4S,  717. 

—  (P-Htdboxx-).  Coodcosalion  avec 
.  les  aldéhydes,  4*,  714.—  Forma- 
tion par  oxydstîOQ  à  l'air  de  la  p- 
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NaPROSTILBAZONIUM  (DliTBOXTt.MB- 
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de  ta  Ibfo-urée,  *%  88S.  —  Foj. 
aussi  SÉLiÉMifs,  TBLLUBis  (Com- 
posés). 

Orgb.  Sur  la  production  da  rsnrbi 
rose  pendant  la  germiMUbn  da 
l'orga,.  11.  2.  IX.  —  Extradloa  des 
composés  icaothiquea  do  l'orge  gw- 
mé.  IS,  380.  —  Conqtositjoa  ds 
l'orge  niaee  aervaot  h  la  Ihbrfeslioa 
de  la  bién,  <S,  844. 

OsoTRiAsoL  (PntNTiJiimiOHéraTL-). 
Prépar.  Propr.,  IS,  978. 

OzALACÉTiQUB  (Acidc).  Sou  idootité 
avec  racUe  ozfAiniariqao .  *% 
127.  —  Elïeta  diroéthTliqno  et  dîa- 
mylique.  oxalaoétato  de  méilqrfa  et 
tTéthyJe,  IS,  228,  229. 

OxALATss.  Action  du  chlonm  di 
thionyla      les  oxalates  d*  Na,  Pfe, 
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OxAUQum  (Ackk).  GombiiMis.  aTflc 
les  aéidei  tit«nlqa«  et  8taaDiqu«, 

—  (Acide  AdlTONti-}.  Pre'pir.  Propr. 
Action  dâ  U  pbénTlhydraziue,  », 
WB.  —  AclioD  du  chlorare  d«  dia- 
xolWDtiBe,  IS,  990. 

—  (Actde  BsNzkNAZOÂCKTbiiB-].  Pra- 
par.  PÀ)pr.  AcUoa  de  la  pbeaa^y- 
drtzlne,  4«,  ÏWO. 

—  tAggla  DiàUtl-}.  Oxydation  par 
MliO%  4  S.  689.  *^ 

OzAlonANNiQOK  (AcIde)'.  Pripar. 

Propp.  Sels,  *f,  30. 
O^ALorminaoB  (Adde).  Pripar.  Prop. 

Sfll  de  Ba,  44,  ».      "  . 
0»^o-p-TOLUiot.  Préptr.  Propr.  4», 

OxALtmiotm  (Acide).  Pr<paraliOD  et 
coasiiiatloa  du  sel  do  ealcinm,  44, 

OXAMÉTHANB  lURAHmOPIlÉNTL-).  Pri- 

par.  Propr.  Action  de  l'ammoDlaque 
■Icooltque,  4»,  868. 

—  (p-UBéniAifE-PHéNTL-].  Pfépar. 
Propr.  Action  de  l'ammoniaque  al- 
coolique, 4»,  988. 

OxAuroB  (DtRSxTL-)  [ou  ab-ài'i  2.- 
dimithotmtyîéthaoédi*midt\.  PrA- 
pai*.  Propr.,  4«,  832. 

— ^^i^w^KTLÉTBTL-).  Prépar.  Propr., 

—  (Ûraiiidofhkmtl-).  Prfoar.  Propr, 

— ^Un^mAHipa^NTL-).  Prépar.  Propr. 

OxamÎqoe  (Acide  Htdroxti.-)  [oa 
oxalmonohi'droxamiqDe  ].  Prépar. 
Propr.  des  sels  de  K,  Na.  Pb, 
éthers  éthylique  et  métbylique,  4S, 

iiio,  un. 

OxAinuDE.  Formation,  4S,  1456. 

—  Umfa-RANBpaKNTLF).  Prépar.  Propr. 

OXASiiiBs.  Dérivés  de  U  série  des 
oxazioes,  44,  325,  385.  —  Syn- 
thèse de  dérîT^  de  l'oxazine  par 
GondenutioD  de  l'o-amidophénol 
■vacli ohIoro-;)-dioxyquinone,  4V, 
S81> 

OïASouKE' fttro-CRésTt,-}.  Préparât. 
Propr.  Picrate ,  ebloroplatiDate, 
ébnQilioD  avec  les  acides,  4*,  44. 

—  (u-p-Créstl-).  Prépar.  Propr. 
Pïerîte,  4f,  45.  ^ 

—  ((HtfÊTHTL-(t-o-c«KSTL-)-  Prépar. 
Flerete^  cbloropIaUnate,  4S,  45. 

  (^-METHTLflrp-GRÉSTL-).  PrépKr. 

propr.  Picrate,  4S,  46. 

  (  ^-HÉTBTL-|Jl-PH£NTL- J.  Format. 

Propr.  Cbloroplatinate,  i%,  842. 
OxAZOLONB  (Phéryl-).   Action  de 

raoîmoDiaqne  alcoolique,  de  rby- 

drate  d*hTdraiine,  4S,  &78. 
OxAioicB   CT^TKAHBTHTL-).  Pre'par. 

Prôpr.  Aetioa  de  BrU,  is,  BMC. 


OxiroHECAiiBoinQOS  (Aeide  TirsA- 
KKTHTL-)  [ou  dilBobexoniquel.  Pré- 
par. Propr.,  4  S,  908.  —  Sels  de  Ga, 
Ba,  Ag.  4  S,  950. 

Oxiaca.  Sor  les  oxlmes  des  cétooes 
cycliques  [WêUach\  4S,  153.  — 
Sur  le  passage  des  oximes  aux 
amides  par  traaiposîUoD  noléon- 
laire  (fiecimaan],  4S,  597.  —  Sur 
les  éthers  dinilropbényliquea  des 
oximes,  49,  1236.  —  Voy.  aussi 
AUKtXIHBS,  CéroxiMBS. 

OxiNDOL  (AyiDoxT-).  Prépsr,  Propr. 
du  chlorure,  4  S,  36. 

OXTBIABOLtNBjDlFHéltTLPHéirrLtXIDO-) 

Prépar.  Propr,  4S,  M5.        ■■  ■ 

—  (Ax-PM£irrui£TaTLpRâifTLmibo-}. 
Prépsr.  Propr.  CbloropIaUnate,  49, 
96o. 

—  (AZ'PHBNTLPHiNTUHioo-).  Prépar. 
Propr.  Chlortixdrate,  4S,  984. 

OXTBIAZOLONE      (p- AHIDOPHBHtLUé  - 

TBTL-).  Prépar.  Propr.  Sels,  dérivés 
aeétylé  et  benzoylé,  action  da  sulfure 
de  carboBe,  du  snirooyanate  d'am- 
monium, du  cyanate  de  potassium, 
de  l'oxychlorure  de  carbone ,  de 
l'isosuirocyanate  de  phényle,  u  ni- 
trite  de  sodium,  4«,  97. 

—  (DlNITBOPKBHTLllïnTL-).  PréMr. 

Propr.,  «S,  96.  ^ 

—  (p-HTDRAnDopRâNYi,ii£TBTL-).  Pré» 
par.  Propr.,  49,  98. 

—  (p-NrraopBÉNTLHBTHTL-).  Prépar. 
Propr.  Action  de  la  potasee  alcoo- 
lique concentrée,  4S,  96.  —  Ré- 
duction par  Sn-t-HCI.  4ft,  97. 

—  (PttBNTutiÎTBTL-).  Prépar.  Action 
de  l'acide  azotique  rumanl,  soH 
seul,  soit  en  présence  de  l'aolde 
sulhiriqoe  eoncèutré,  49,  96. 

—  (A&-0-TOLTLA1IIDO-).  Propr.  4a, 
6%. 

— J^SHi-ToLTLPHiNTL-).  Propr.,  4S, 

Oxydants  (Agents).  Un  nouvel  agent 
d'oxydatioD,  la  persalfUe  d'ammo- 
nium, 4S,  978. 

Oxydation.  Recberehes  sur  l'oxyda- 
tion des  car,  4  S,  860,  IS68,  1270, 
1361.  —  Oxydation  des  aminés  par 
le  peroxyde  de  sodium,  4S,  979.  — 
Oxydation  des  métaux  alcaifna,  4S, 
lISi  i  — ^des  acides  gra*  normaux, 

OxYDBs  HiTALLiQuis.  VolstilisatioD 
au  four  électrique  de  la  chaux  el 
de  la  maniéBie,  44,  827  ;  —  de  la 
xircoae  (ATo/smo),  44,  868.  — 
Action  d'une  haute  température  sur 
les  oxydes  (Aead),  4S,  S67.  —  Sur 
la  atabilité  des  oxydes  considérée 
dans  ses  relations  avec  la  loi  pévîe. 
diqiw  (fl*i7./),  4S,  «if.- 
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OxTot».  Sur  r«li«orptiOD  de  l'ozy- 
gène  par  les  fenille*  déUchiea  des 
plantes,  14.  793.  —  Réactifs  cerac- 
KrUllqoM  d«  l'oiretoe,  ««,  1S71. 


Pain.  TcmpëraiBre  ioténeandttpalD 
•orUDt  da  four,  11,  IM.  ^Prip*- 
ralion  et  dosage  de*  sels  destinie 
i  remplacer  la  crème  de  larlredana 
la  paniacaliOD.  tS,  1068. 

Paludiuh.  Poids  alomiqne,  IS,  404. 
—  Gilet  d'or  palladilere  au  Cau- 
case. iS,  874.  —  AeiioQ  de  Tarsé- 

I  Dite  acide  de  potassiara  sur  le«  sels 
de  palladium,  i«,  1060. 

—  (BaomiBES  de).   PréperatloB  et 

riroprïétés  des  bromures  doubles  de 
'd  et  de  K,  de  Pd  et  do  Am,  de  Pd 
et  de  Na,  de  Pd  et  de  tàr,  de  Pd  et 
de  Mn,  iS,  1S84. 
PAFAViBiNB  (Bbomrthtl-).  Dtiuor- 

fhisme,  réactions  diveneRf  û% 

pATAviBiQui  fAcide).  Action  de  l'io- 
■  dore  de  meinyle  en  présence  d'al- 
cool mélbylique,  tS,  7&0. 
Pabachloraliquk  (Acide).  Prépar. 

Propr.  **,  41.  .    ,  , 

Parachloralosk  [ou  |t-chloraIose]. 
Prépar.,   «,37.    —  Purllleat. 
Propr.,  <t,  40.  —  Constitulinn 
(Htnriot  et  RicbPt),  41,  43. 
{Petit  et  Po/onou'5Ai],  11,  i31. 

—  (AcÉTYL-).  Prépar.  Propr.,  11,40. 

—  \Benzotl-).  Prépar.   Propr.,  11, 

PaBâCHL0BAL0SBDI6ULFURI3UK  (Acide] 

Prépar.  Propr.  du  sel  de  Ba,  11, 

PabÀcotoîme.  Recherches  sur  celte 
base  IHtssti),  It.  u&O:  (Ciamiciên 
el  Siiber),  1»,  661,  IWI.  —  Acllon 
de  la  pbenylhydrMlne,  de  l'aniline, 
de  l'bydrsie  de  poUssinni,  IS, 
651. 

—  (Bbobo-I.  Composition  (//ewe),  1«, 
6bU.  —  Prépar.  Propr,  {Ciêtaieitn 
et  Si/*er).  «.051.  „ 

—  (DniiTHTL-).  Prépar.  Propr.  Action 
de  la  potasse  aqueuse,  IS,  662. 

—  (DiNiTBo-).  Prépsr.  Propr.  *«, 

Paradextranb.  Eztraot.  Propr.  de 
cet  hydrate  de  carbone,  IS.  439. 

Parald£htdi.  Foranalion  par  hydra- 
tation de  l'acétylène,  11,  185,  362. 
Oxydation  parPacide  azotique,  K, 
S<&.  —  Siéréo  isomérie  de  la  paral- 
débyde  et  de  la  tnétaldéhyde,  IS, 


pABAKAitiiAifE.  Pir^wr.  Propr.  da  ut 
hydrate  de  carbone,  1 1 ,  SU. 

PARASORBiQtiB  (Acide).  Son  extracliaa, 
IS,  835.  —Nature  leclooioBe, pro- 
priétés, sels,  dibroaaure,  IS,  iHS. 
~  Conslitutioii,  soUos  phyMoleii- 
que,  IrsosTornutioB  en  setde  sor- 
bique,  1»,  8S7. 

Patcvoulkke.  Propr.  IS,  1514. 

Patcboulénol  [ou  alcool  duMtîÂoaH] 
Propr.  InsUbililé  de  ses  el^^ 
log&és,  IS,  1&14. 

Peaux.  Sur  l'estiBiation  d«a  siilîim 
tannantes,  4«,  1196.  —  Pcrfto- 
tiMneiaent  daus  la  teiatort  des 
pesttx  par  les  conteurs  basi^aes 
ttériTées  da  goudron  de  bouUe.lS. 
1197.  ^  ^ 

PiLABOomom  (Acide).  Fenatisn, 
propriéUs,  sel  d«  Bs,  IS,  i 

pENTADÉCAnoÎQUE  (Aeijs).  PrépaisL 
Propr.,  l».  688. 

Pbktadéctlb  (Ac&tate  d4.  Piésv. 
Propr.,  1»,  use.  -r- 

—  (Bromotib  di).  Prépsr.  Pronr.,  1& 
689. 

—  (Palmitatk  db).  nrtesr.  Conver- 
noQ  eo  sloool  pentodAcrtiqu,  It, 

pEifTAD^CTUQUB  (AImoQ.  IVésaMt. 
Propr.  Action  de  BrH,  de  ranhy- 
dride  acetiaae,  trsDsronaalioB  eo 
acide  penladécaDoîque, 

PBMTAOLTCBBlItE.  |0U  méthïllrÎBkélte- 

lolméthane].  Prép.  Propr.Tnacélise, 
tribenzoïne,  ozydatioa,  IS,  127. 
Pentaoltcol.  Prépar.  Propr.  Biaoè- 
tate,  dibetizoste,  1^  1161. 

pENTAHÉTHÉNTLAMOtB.  PrépSr.  PrOfT. 

Chlorhydrate,  chloropwittste.  sal- 

fate,  1»,  149. 

PYTAKKTBéNTLE(BBOinraBI»).Pl«pr., 

— ^^TAKURB  DE).  PrépST.  Propr..  IC, 

—  (loDUBB  de).  Propr.,  IS,  149. 
PBNTAMrrHÉNTLkNB.  Prépsr.  Prepr. 

Dibromure,  «S.  149. 

—  (a-HÛTHTL-^BTo-t.  Prépsr.  Prtwr. 
Oxime  et  son  dibromure,  oxj-dalioa 
de  la  cétone  el  sa  combinsiaon  hiiwl- 
fltique,  IC,  152, 153. 

PSNTAHBTaÉNTUQUB  (AlCOol)    |ott  a' 

dop^Btaaoll  Prépsr.  IVopr.  Oxr- 
datîoo,l«,  148.  ' 
Pbntavétrtlïnb  [ou  eycJopenUae]. 
Prépar.  Propr,,  1«,  149. 

—  (Brohurk  de).  Actîoo  sor  le  «s- 
lonale  d'éthvie,  IC,  1206. 

■  (CÉT0-).  Vo/.  Ctclopsktanoxb. 

pKKTAHÉTnTLÈXECARBONIQOK  (Acido) 

[ou  cyeloptotaa*>iaétb/tolqae\.  PrA- 
par.  Propr.  Sels,  IS,  160.  —  Syn- 
thèse par  distillai,  de  l^iùde  psota- 
métbylénedîcarboniqtte  iPerkia\A1tm 
148;  ISAHIM),  lS,ll8a, 
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(Aâtfe  »<htT-).  Plupart  Propr.  Sels, 
rt.  149. 

PBHTAMBiVTLkNBDUHiNK.  Produits  do 
décomposition  de  l'azotilo  de  penta- 
iDéths'IêQfldiaoniDe,  ««,  1207. 

PKHTAHÉTRYLfaNEDICARboNlQUElAcidel. 

Prépar.  Pr(ipr.  Kéaclîona  «t  dérivas 
des  isomères  cis  et  trans,  iS^  1300. 
pBMTArnc  (NiTRo-).  Mode»  de  prepara- 
lion,  *»,  527.  —  Propr.,  *«,  528. 

PB.fT«HS  -  OXT  -  CBLOROHéTHAME  [ou 

.  ozTde  d'amyls  et  de  méthyle  chloré]. 
■  Prépar.  Propr.,  11,  88t. 

"PsirTANOÏQUI  (Acldo  BKNZOTI.AHlNO-f-) 

XoabflDKorl-Y-amidovalériqnel.Prép. 
Propr.,  4S,  13tî9. 
■ —  (Acide  Chlobo-I-)  [ou  fi-ctilonm- 
lérique).  Prépar.  Propr.  Conversion 
«o  o-valérolsctone,  iS,  3S(t. 

—  (Acide  MéTHTL-2-)  Ion  Isocaproîado). 
Prépar.  Propr.,  IS,  001.  —  Sels  de 
Ca,  Da,  Aff  et  leurs  eoarbes  de  so- 
lubilité, 4S,  682. 

—  <Acide  MiTHTL-8-)  [on  p-mélhyl- 
TsUrique].  Prépar,  Propr.  Sels  do 
Ca,  Ba,  Agel  leurs  courbes  de  solo- 

biiiié,  fls,  3S0,  m. 

  (Atide    HÉTHTL-4-PHKNOXT-1-)  [oU 

ot-méthTi-S-phénoxyntérhjDe].  For- 
mat. Propr.}  IC,  m. 
Pkmtanonb-S  (AiuNO-â-)  (on  amido- 
fDéih^ropyleétoQe].  Prépar.  Propr.,  < 

pBNTÉRTTBBiTi  [ou  tétraméthylolmé- 
Uiaael.  Proriatts  secondaires  de  sa 
formation,  «S,  128.  —  Tétraben- 
zoate,  tâlrabromhrdrins,  tribromby* 
drine  et  sa  réduction  par  le  lioe  et 
l'acide  acétique,  oxyditioy  de  la  pen- 
tArythrite,  i«.  m. 
.I^TnAseuHB  (|iFBBNZTir).Propr., 
90. 

—ffft^-CBBSTL-}.  Prépar.  Propr.  Chlor- 
t^drate,  IS,  95. 

—  (u-p-CBisTL-).  Propr.,  ftS^  99. 

—  (li-MfTBTi.-).  Pr^ar.  Propr.  Pi- 
crate, 1%  95. 

—ÙA-pBÉNTk-).  Prépar.  Propr.  Brotnhy- 
draie,  ehioroplatinate.  chloromerca- 
rat»,  dédoobwoieBt  par  HCI  et  par  ; 
I*M«  de  bromo,  iodométhylata.  f  S,  ' 
96. 

'pBKTTFB.  L'adonite,  nouTal  alcool  peu^  , 

-  talomique,  4  S,  S41, 
PiNTOs&NBs.  SurlespentosanesTégé-  ; 

-  taux  et  leur  dosage,  Itt,  1063.  —  < 
Présence  de  pon (osa nés  dens  le  sol,  ' 
«S,  1053. 

■  Pkptonbs.  Poids  moléculaire  des  pep- 
lones  provenant  de  l'albomine  de 

roor.  is,  847. 

Fbbiodiquk  (Acide).  Prépar.  Propr. 
Sels  de  Na,  Pb,  Ag,  «S,  1273. 

PBRIOOORBS      OBOANIQUBS.  NoUvelle 

elBHe  da  periodures  organiqtteB,  iS, 
816.. 


I^OXTIlBB  -  H^TALliqUES.  Emploi  du 
prroxyd*  de  sodium  daas  l'analm 
{Clark),  «ft,  9;  {KêsSDer],  4», 
1274.  —  Action  du  gaz  ammoniac 
aur  quelques  peroxydes,  51.  — 
Oxydation  des  aminés  parle  per- 
oxyde de  Fodium,  i«,  979.  —  Pré- 
parât. Propr.  de  l'hydrate  de  peroxrde 
do  sodium,  4«,  UttS. 

Pkroxydeb  organiques.  Préparation 
simplifiée  des  peroxydes  d'acides, 
4S,  11 IS. 

Pétroles.  Etat  acioel  de  l'industrie 
du  pétrole,  44  ,  453.  —  Préseoce 
d'une  base  pyridique  dans  le  pétrole 
de  Boryslaw,  4«,  282.  —  Compo- 
sition de  quelques  pétroles  et  dos 
huiles  de  raiilnage,  4S,ti7Ô.—  Sur 
les  pétroles  sulAirés  du  Canada.  4C. 
070.  '  ' 

PiiKNANTBRÈHEQUiHONB.  Condensation 
avec  le  triamidobutylbenzène,  4S, 
970;—  avec  le  nirrodiamîdobutyl- 
benzène,  4X,  971.  ' 

PHKNAPfTUBiDiNE  (ois-Cbloho-}.  Prépar. 
Propr.,  4»,  180.  /      i~  • 

Phksabthridone.  Prépap.  Propr.  Ré- 
duction par  la  poucfre  de  zinc,  î% 

lyo. 

—  (Ax-Bemtl-).  Prépar.  Propr.,  4«, 
— ^^ï-Etbtl-).  Prépar.  Propr.,  4«, 

—  (Az-MÉTHYL-)-  Prépar.  Propr.,  4«, 

PUÉNAZINB  (BcNZYLAMIDOBUTTL-).Pré- 

par.  propr.,  4»,  «70. 
— (Bkxztlkitrobutyl-),  Prép.  Propr., 

—  (Az-Etiiyldinitrooibtdro-).  Pré- 
par., 4t,  259. 

(AZ-MÉTHYLDINITRODIHTOHO-).  PW- 

par.  Propr.,  4«,  Ktf. 

—  (PHKNANTHRAMinOBUTYL-).  Préoar 

Propr.,  4»,  970.  *^ 

—  (Phknanthbonitbobutti.-).  PréDar. 
Propr.,  4«,  971.  *^ 

PuÉNETioiNE-AZo-a-NAPHTOL.  PréiMr. 
Propr.,  4«,  1509.  *^ 

Phénol.  Points  de  fusion  et  d'ébuUi- 
UoD  du  phénol  et  de  son  élher  beo- 
zoïque,  44,  609. 

—  (o-Abido-).  Formation  par  réduc- 
tion de  J'o-nitrophénol  au  moyen  de 
la  poudre  de  zinc,  44,  1044.  — 
Action  du  chlore,  4!t,  833.  —  Con- 
densât, arec  la  chloro-iMliozyaul- 

.  none,  4«,S81.  " 

—  Ip-Abido  ).  Format,  par  réduction 
du  />-nitropliéiioI  an  moyen  de  la 
poudre  de  zioc,  44.  1048;  ~  par 
l'action  de  l'acide  aulfurique  étendu 
sur  la  diazobenzèniBiide,  4V,  481. 
—  Nouveau  mode  de  priparati*D, 
4*,  1099.  -  I 

Digitized  by  VjOOgIC 


TABLE  DBS  HATlâBBS. 


MM 

—  (AMiDODimmo-)  t«  P*S5" 
miqM-  AetioB  d«  COaV  »,  SB8. 

—  (ABIDO*THTL-0-*MinO-).  Prtpffrt. 

lodhrdriM.  anlhte,  pierato,  cbior* 
hydrate,  i«,  m 

—  (Chloro-m-nitho-).  Prfpar.  Prtmr. 
Etber  mitbjiiqus.  réductian,  t»» 

.... 

—  (DiAHiDO-)  aTH^RiQDK.  Prspartt. 
I^pr.  Détivé  acétrlè,  1»,  710. 

—  (DiMOMOftmnrHO-)*  Prépar.  Propr. 
Dérive  polaaaique,  aol  de  Ba,  1», 

«8.  „  , 

—  (I^érHTtABiDO-)  aTiiBT»i(|OT.  Pré- 
par.  Propr.  CMoriirdrrte,  ehlor^ 
ptaUnata,  dérivés  irtaeétrU,  dtacé- 
^  éthoxjrlé,  «S,  700. 

—  (DiNiTHo^-BWTTi--).  Action  de  l'aeida 
autiqae  fumant,  eonaliiutioD,éloar3 
méthïlique  et  élhyliqoe,  1*,  969.— 
AcUon  da  Tèther  méthyliqoe  sur 
réUtylèaediamian.  <9,97tî. 

—  (Etbtl-).  Prépir.  Propr.  de»  iso- 
mères ortho,  mêla,  para,  **,  196, 

jn6.       Points  de  fUsion  et  d  ébut- 

litioD  des  trois  isomères  et  de  leura 
benzoataa,  41 ,  603. 

— (H•xACOL0Bo-).Pr*paral.dol•bsxa- 
alioropfaéllol^d^  560;  sa  Iran»- 
forauiuonaa  tétriehlorot^oinooe,  f  1 , 
705.  —  AelioQ  de  l'eau  a  16V,  41, 
706*  —  de  l'acide  sutfUrique,  44, 
707*  —  do  l'acide  de  Nordhausen, 
706;  _  des  acides  chlorhy- 
drioae  et  azotique,  44  ,  708.  — 
AolioD  de  PCP,  44,  0S5. 

—  (HsuHTDRO-l.i-AiiiDO-V  Fonnat., 
«hloroi^UBate,  4S.  1390. 

—  (loDO-m-HiTRO-).  Préparai.  Propr. 
AcUoa  du  eblorure  alanoeux,  4  s, 
346 

— (oiïiTM-).  Réduction  par  1»  poudre 
da  liDC  »  pr<a-  CaCl*.44.104é. 

—  0>-NiT»o-).RéduoUoo  par  la  poudre 
de  Eioc  an  prés,  de  CaCI*,  4  4 , 1043. 
AcUoD  Bur  rélfaylèoediamioe,  4S, 
075.  —  Coadeaaat.  avec  le  métha- 

en  prés,  de  SO*H*,  4t,  1494. 

—  (o-NiTRO-«-AmDO-).  Prépar.  Propr. 
DM*«  acéîyté,  4».  488.  _ 

—  («-NiTRo-o-AMiDo-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  acélyM,  4«,  481. 

— (p-NitRO-o-AMiDo-ï.  Prépar.  Pwpr., 
15,481. 

—  (TéTRABEHtOTLAIIlDOérHTL-O-AllI- 

DO-).  Prépar.  Propr.,  4«,  990. 

—  (TÊTRAHTDRO-)  [oo  yc/oAexaBO/l- 
Prépar.  Propr.  Aclioa  du  oranate  de 
pbéoyle,  té,  618. 

— ^MBiiMto-).  BUm  bonzèMsnUb- 
Diqoe,  «S,  «18. 

—  (TRiBROHoommio-).  Prepar.  Propr. 
Sels,  4«,  417.  ^  ^ 

—  {Triohloro^.  EtiMr  bensèoesulfo- 
alqva,  4«,  1118. 


—  (TRlCBLOBO-0»>MIliTB0rr-).IWp». 
Propr.,  4S,  «n. 

—  (Triiodo-).    Elher  benztoeaoMe- 
nîque,  4S,  1118- 

—  (TBtHtrne^.  Voy.  Picuiqoi  (Acide). 
PKEiiOL-A«o-«-itAPHToi,  (Amno-J.  Pw^. 

Propr.  des  éthars  moaoéthyliqM  et 
diitbyliaae  et  rédncfioR  de  ce  der- 
Bier/d*.  1000. 

PHfiNOLPHTAljEtMAKIUDE.  PT^P-  PfOpT. 

Etber  dimélbyliqtw,  f  S,  431. 
Phénols.  Pointa  de  Aiaioii  et  d'é 


r>lypbén(ris  en  prés,  des  aUdta. 
4,^96.  —  Monophénols  al  dipbé- 
Dols  contenus  dans  la  créosote  ell- 
cinale,  44,  700.  708.— Swl'aBttv*- 
meat  des  halogèaea  dans  les  pfeéaels 
SDbsUtués,  1*,  345.  —  Acik»  «a 
brome  naissant  sur  les  pbéaotB,  4t, 
701.  —  Sur  les  cbangemeots  dé  Uti- 
Boos  dana  les  pbénoia,  «S,  106.  — 
AcUon  du  eblore  svr  les  pMa^, 
4*,  889.  —  CoobiMiisoaa  wiilira 
laires  de  l'acide  fderiqoe  avec  1m 
phénols.  4S,  073.  —  AetioB  da 
chlorure  de  cïnaamyle  sar  in  phé- 
nols, d«,  lin.  —  Combioaiaoas 
des  phénols  polyatonûqoaa  avec  la* 
suens,  «S,  141».  —  Votr.aMsiOi- 

PBfafOLS. 

Phénouuxihc  ForvatioB  de  dérivdi 
dihydrogénéa  BObstiUiés,  4S,37L 

—  (OlHTDRtnHHÉTBTX.-).? 

Constituiion*  pierato^ 
nate.  4S,  376. 

—  (DiHTDROHÂTflTi.-).  Prépar.  PrsfT. 
Chlorhydrate,  picrate.  eonalMBlias. 
base  iaomériqae,  49,  37S. 

—  (DmiTHYL-).  Prépar.  Propr.  Fionrti, 
4S,9t.— Cblorbydr«le.baMléinhf 
drofténée  et  ses  dérivda  rtIhaBMili 
et  diacétylé,  49,98. 

—  (DlllKTHT1.BBIfZTUDbTB-)  [OB  mé- 

thy)8tyrylpbénomiaziii|^.  mpacat. 
Pnpr.  Picrate,  418,  M. 

—  (  ■-H^TBTL-^BBnSTL-  ).  PttfÊK*. 

Propr.,  4«,  04. 

—  (tfM^TL-fr-innn.-).  Préparai. 
Propr.  Chlorhydrate,  ptcratè,  48, 
03. 

—  («-MÉîHYlj-fl-ISOrBOPTLr).  MfV. 

Propr.  PiMatOf  aUoropMaaIa,!*. 
04. 

—  (o-MBTBTL-S-raiMTL*).  Pripw- 
Propr.,  4 S,  04. 

—  {B-MÉTBTL-p-Mtom.-).  Préfwal. 
Propr.  Picrate,  4S,  M. 

—  M>zT-).  PréparatioB,  «S,  M. 

«  -  PHÎNOTRiAZTuniiinxcéTaaB  |aa 
beosoyl  -  a-phénoIriaBi»^  Pi  M 
I^opr.  HydranMi  «S,  aHi 
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Pb^ntlac^qck  (Aolde)  [oa  aeJde 
«-tolDiquo].  CondeoMt.  vrvi  l'ite- 
trm,  ^S.  UO. 

PBAnTLAiuriHnii»  f Acid«  Nmo  -]. 
-  Pr4fMr.  Ptvpr.  Sat«,  4C,  8(0. 

PAtfKTLCARBONriiiDB  [ou  iAocyODale 

"  de  phényJe,  ou  carbanile).  -Action 
BOT  la  p-*thyihydrbxyUdUne,  1«, 

—  819  ;  —  sur  la  8-m6thylhydroïyIa- 
'  inkw  et  sur  lliydroxylainine,  4S, 

.  tfur  la  p-éthylbenzMiror- 

noioa,  4S,  1124  ;  — ■  sur  le  ^yeo- 

.-■4Mdla,  aur  l'a-ataniua,  sur  les  acides 
O'Kniâct-  et  m-amido-benioîques, 

—  llS7,ll«g;  — sur  loB  Aï  Ôthers 
des  aldeximes,  49,  1233;  —  sur 
l'acétylphéDrlliidrazule,  4S,  1237  ; 
—  sar  la  cinDamrtphéDylhydraxide, 

.   #  S,  1238  ;  —  sur  1«  earyophylléoDl, 
1&14.  *  t"* 

. —  (Chlorure  ds)  [on  cblorare  diso- 
«jranopbényle].  Frépar.  ppspr.  Ac- 
tion sur  la  rormflphéDylhyarazine, 
sur  r»c<t:rlptiâ<>rlBr<h«rirte,  sur  la 
b«Dzoy]phénylbydraklne,  sur  la  di- 

■   pMii|Uh)osemioarbaside,  etc., 

—  (DmiTROOXT-).  Prépar.  Propr.  Sel 

—  Na,  f  S,  563.  —  Acllon  de  l'am- 

—  '  moaiaque,  de  l'anilide.  de  la  phâ- 

—  njlhydradne,  combinaison  avec  les 
alcools  ét^ylique  et  méthylique, 
««,  B53,  654. 

.PnÉIfTLB  (DsitZOTL-a-AMlOOPROPIOirA- 

.  TB  de).  AnbydrisatioD  par  POCl", 
*«,  311. 

—  (y-Bromophoptlate-de).  Aclion  dv 
sodium,  «S,  974,  1179. 

—  (Campholate  de).  Prépar.  Propr., 

496.  .    ^  ,  r 

—  (DisÉLÉifruRC  de).  Prépar.  Propr. 
Aciioo  do  l'bf  drogèoe  naistaai,  n, 
1S&3. 

*—  (DisuLnnir  de).  -Vo/.  Bim^ifE- 

DlTHIO-BENZtNE. 

.^-(ErBANEnri.POffATB  DE).  Préparât. 
Pr«pr.,  i%  473. 

—  (HippURAtE  a^.  Prépar.  Propr. 
.Constitution  d'un  prodait  -de  con- 
densat.,  4tt,  12. 

  (IS0C¥ANATR   Dk).    Voy.  PhKNTL- 

OARBONlUniK. 
  (ISOSULPOCTANATE  DE).  Vo/.  PuÉ- 

NXLTHIOCABBONIIUDB. 

—  (MÉTaANB3ui.P0MATE  Ds).  Prépar. 
'  Propr.,  IC,  471.  —  Dérivés  p-bro- 

içé,  lélrabromé,  penlabromé,  p-ni- 
tré,  dinlti-é,  p-amidé,  diamidé,  etc., 
flS,  472. 

—  ÏOxTHippURATE  Dc).  Formation, 

342. 

—  (Â-PM^ANncLPOKATE  DB).  Prépar. 
Propr.,  *«,  473. 

(SeLKNBTDiiATB  de)  {ou  «élénophé- 
Dolj.  CompotilioB  {Gbftbrié)^  €*, 


80G.  CHuc.f  3*  sia.,  t.  xi-xii,  18r4» 


1081.  —  Prépar.  Propr.  (Kram  et 
Lyoa$),  IS,  1253. 

—  (SÉLÉNiDRE  de).  Tempe'ratUfe 
d'ebuimioa  (CImbriiU  «i,  106l.  — 
Prépar.  Propr.  (Kra/tt  et  C»*!,  IX, 
266, 1253.  -  Dibromure,  oxyde  [ou 
diphénylsélénine  de  Cbabriél,  di- 
chlorure,  IS,  2ô6,  267.  —  Dooom- 
position  du  diebkvure  par  la  cha- 
leur, IS,  1258.  —  Séléniures  de 
cbtero^ényle  et  de  broflMpbéoyla, 

—  (SULPtlRB  DB).  Voy.  BsNzklfE-TlIIO- 
BEIfEiUlIB. 

—  (TBi.LUitiinB  de).  Prépar.  Propr. 
Oibromure,  oxyde,  f  S,  1254. 

PsiNTLÈNAUIDINB  (EtUBWTLNITHOBU- 

TYL-).  Prépar.  Propr.  Chlorhydrate, 
««,  972.  , 

—  (IsoBUTÉMTi^).  Modes  de  préparai. 
ProOT..  ili.  3ÔB. 

—  (MBTHâifTLiirrnoBUTTL-).  Prépar. 
Proçr.  Chloriiydrate,  IS,  972. 

—  (Mbtutléthéntl-p-acéttlahido-). 
Prépar.  Propr.,  4  S,  7*». 

PaÉNyi.È»EDiAUiNB  (  Hexarvdro  -  ). 
Préparalico  de  l'Bzotilç  et  sa  décom- 
position par  la  chaleur.  4<,.  1390. 

O  -  PHENTLENEniAHINB.     ActîOO  fUr 

l'isobulylaldéfayde,  4  S,  3M. 

—  fMÉTHYL-),  Action  du  chlorure  de 
picryle  sn  p;4seoce  de  l'acéiate  de 
sodium,  4«,  25)}. 

AhPHÉNTX.ÈHBOIAlttNB  (DlBBlOOTL-St 

DiNAPUTYL-).  Prépar.  Propr.,  4», 
6W.  . 

—  (DiBROMO-).  Prépar.  Propr.,  4C, 

—  (Tbirhomo-).  Prépsr.  Propr.  Dé- 
rivé diacétylé,  4S,  024. 

p-pHKMTLâNEDiAUiNB.  Oxydatïoo  par 
l'oxygène  ou  par  la  ferricyaDure  de 
potassium  en  aolutioa  alcaline,  4S, 
625.  —  Dérivés  uréiques,  4  S,  626. 

—  (AcÉTYL-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, action  du  chtorocai^nSte 
déthyle,  du  cyanate  de  potassium, 
nisfoa  avec  l'urée,  49,  026. 

—  (TcTRAHiDODiPHÊNTL-l.  Prépara- 
tion, réduction,  4S,  6S. 

Phbntlènbdiaxosulpidb  .  Préparât. 
Propr.  Chloroplatinate,  chloromer- 
curate,  combinaisons  avec  les  indu- 
rés et  chlorures  de  méthyle  et 
d'élbyle,  4ff,  271.  —  Homolofracs 
du  phénytènediaKosaUIde,  49,  272. 
—  Prodaits  de  substitution,  4S, 
273. 

—  (AutDO-).  Prépar.  Propr.  Sels,  4S, 

273. 

—  (NiTRO-).  Prépar.  Propr.  Réduction 

Îar  le   sulftiro  ammonique,  48, 
73. 

P  U  G  R  T  LfcNEUIAZOaULFIDBCARBOllIQUB 

(Acide).  Prépar.  Propr.  Sels,  éther 
méthylique,  4S,  274.  nr\f^r(\t> 
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Phéhtl-b-éthtlthiéhtlcétone.  Pré- 
p»r.  Constilutioa,  aclion  du  brome, 
ÏS,  S7B. 

PBCNTLaYMiASnfE .  OxydatioD  par 
VoTYgèat  Ubre,  44,  896.  —  Com- 
posiiion,  chaleur  de  fusion.  44, 
899.  —  Action  nar  ta  rarbodipM- 
Dflimide,  4S,  89.  —  Bronuralion, 
■C,  3Si.  —  Action  sur  les  Ibioa- 
nides,  4S,  37u  ;  —  sur  le  bromure 
d'«lh7tftae,  4»,  S70.  —  Action  de 
r«cide  eyanhydrique,  4»,  6*4;  — 
du  chlorare  de  phénylcarboDimide 
sor  les  dérivés  de  la  phénylbydra- 
line.  ê%,  983  ;  —  des  chlorures  de 
IbiODyle,  de  pblalyle,  de  Bnocinyle 
sur  les  dérivé»  de  la  pbénylbydra- 
line,  4S,  9&à.  ~  CnicfenMtiOD 
■VM  l'atdol,  4S,  1S18. 

—  (AcBTATBS  db).  Chai,  de  tormatioo 
du  sel  neutre  at  du  m1  acide,  41, 
«H. 

—  (AcKTONBoramo-).  Prripar.  Propr., 
4C,  1405. 

—  (AcBTONBnuNiTRo-).  IVéotr.  Pfopr. 
49.  1406. 

—  (ACBTTL-).  DdriTé  dibromi,  4S, 
tu,  138S.  —  Action  da  chlornre  de 
saceinyle,  4»,  867,  9Ï7  ;  —  du 
chlorure  de  phénylcarbonimide,  4  S, 
969  ;  —  do  chlorure  de  pbulyle, 
iC.  986.  —  Prtfpar.  Propr.,  *% 
1&07. 

—  (;»-AcÉTTLAinDo*aÈTTi.-).  Pr^w. 
Propr.,  4«,  97. 

—  UcKTrL-D-<:Bi.oBO--).  Pripar.  Propr. 
4S.  t>34. 

—  {AcKTTL-/f-NrTBo.).  PrépBr.  Propr. 
Action  de  IICl  eouoentré,  4C  96, 

•—  (ALI.TL-).  Action  de  la  thiooylani- 
line,  condenaalioa  avec  l'acide  pyr- 
Qvique  el  avec  l  élher  aeétytaeéti- 
que,  4«,264. 

—  (p-AmDOACBTTL-).  PrfpaT.  Propr., 
4«,  97. 

—  (Benzotl-).  Action  do  chlorure  de 
phénylcarboDimide,  49,  9é&. 

—  (a-Bl-DlPHÉNYLFOBlIAKIDVL-).  For- 

maUon  et  dérivés  divers,  4«,89. 

—  (u-Broho.].  Prépar.  Propr.  {Mi- 
cSm/is),  «s,  S5t  ;  (VauJw/),  49, 
1386. 

—  (Carbonatb  ds).  Chaleur  de  for- 
mation, 44,  901. 

—  (Chlorhtobatb  db).  Chaleur  de 
formation,  44,  900- 

— ^^C»*îiAMTL-).  Préptr.  IVopr.,  19, 

—  (p-DiCHLORO-).  Format.  Propr. 
iZetlcI),  19,  35j.  —  Préparât.  Cod- 
TersiOR  en  diehioro  -  iodobautoe 
(HeraehmaaB),  49,  905; 

—  (DiCTANo-).  ConstiLutlon  et  frms< 
formation  en  Iriaiols,  49,  967,^68. 
—  Ce  corps  con»lItue  une  ejaaa- 
midrazooe.  49,  S88. 


—  (I.S.é-Dtxmto-].  Prépar.  Propr. 
Chloriiydrete,  aïolata,  dérivés  xé- 
lylé  et  nitrosé,  19, 1404.  —  Dérim 
beQsyUdéaiqne  et  oHnybaurUdé- 
nique,  19,  1406. 

—  (FoimiATBDBl.Prèpar.  PrM>r.,19, 

—  {KoRMTL-).  Ac*ion  dn  chlorure  de 
pbfoyicarboaimide.  49,  tt»4.  —Pré- 
par. Propr.,  19,  1507. 

—  (HTDRAtB  db).  Prépar.  Pn^r. 
Etade  thenniqao,  11,  899. 

—  (Lactatb  db).  Prtear.  Propr.,  19, 
1507. 

—  (p-NiTRO).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, 49,  9d. 

—  (Phéxtlo-).  Prépnr.  Propr.,  19, 
1483. 

—  (SUCCIKTLDIACKTTL  -  ).  PrqWTat. 

Propr.,  49,  987. 

—  (tïccciNTLDiPORMTi.-).  PrépvaU 
Propr.  DMÎTé  aeétylé,  19,  98t. 
988. 

—  [SuLPATBs  de).  Lanr  ehaleor  de 
fonnalîoo,  14  ,  900. 

—  (1 .2.4.6-TRiiirnto-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  acétylé,  19,  1406.—  Oérivs 
bcnzylidénique,  49,  140^ 

PuBNTLHTDRAZI?IE-f>-SUI.POJItlll-I  fACK 

dc).  Prépar.  Propr.  Aclioa  car 
l'acétylacétone,  sur  la  beeBoylaeë- 
tone,  aurl'oxyniéthjlàaaeéliiBn,  19, 

1088,  1088. 

PaÉMTLMBBCAPTAH.  VOT.  TniOPBBSOE- 

Phbhtuiitrosajunb.  Prépar.  Pim. 
49,  796. 

—  (UéTHTL-).  Sa  tnBBlbr«alioB  m 
isodiazobenzène.  49,  936. 

—  (;>-NiTRo-).  Prépar.  IVopr.  Dériré 
sodé,  49,  99U. 

—  potassAb.  Préur.  Propr.,  49; 
990.  —  Action  «  riodara  da 
tbyle,  49,  9^1. 

Pbbntlsbkkvol.  V6/.  PHBKTLraïa- 

CAHBONmniB. 

PBBirTLTBi<im.CBTOiB.  Prépar.AvM. 

49,  S7t». 

—  {DiBROMO;^.  Prépar.  Propr.  Coasti- 
tution,  oxiine,  19,  177.  —  Aeika 
d'un  excèfl  de  brooM,  da  Tocide 
azotique,  49,  277. 

PBKNTLTHIOCABBOntMIDB  (Ofl  i»OSalft>- 

c^oale  de  phéofle,  on  phéaylaé- 
névol].  Action  d«>  anhydrides  acé- 
tique et  propioniqoe,  49.  M3;  — 
de  Panhydride  benzoîqno.  9%  314. 
—  Action  sur  la  banzhydrj  lamina, 
19,  KS  ;  —  SBr  l'amiao-t  dîokéihvl- 
8.1-bulane,  49.  331  ;  —sur  l'hy**- 
BinOBOiUl,  49,  781.  —  CombinaiMM 
avecla  benzylidéDcphenylfaydruaM, 
avec  racétonepfaénribydrazoae,  4t. 
1237  ;  —  avec  raCïlylphéBylhydr»- 

—  zide,  49,  ISS.  Ae*HHi  sar  rkr 
dral«d*b7dr«ciaa  t%  I37S. 
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^  (j^Broho-).  Préparât.  Conversion 
eu  D-bronophinirlisothl9-aréthane, 
é%  M). 

—  (^-NiTRO-).  Fonnal.  Ppopr.,  1«, 

PHLODAUINE.     Voy.    RÉSORCINK  (jK- 

Amido"), 

Phi^rètine.  DérÏTé  lélracétylé  et  son 
produit  de  contlenialion,  IS,  1346. 

PBLoaooLocANB.  Formai.  Propr. 
CompusUioii,  IV,  287. 

Phlorooluc iNE  [ou  e/c/oAexue- 
trione].  Son  dédoublemeot  à  ISO 
en  CO',  acide  aoétïqu»  et  ecétooe, 
4f ,  595.  —  Action  de  l'éthylaniine, 
K,  70j;  — de  l'ammoataque,  iS, 
710. 

—  (Benzotl-).  Prépar.  Prapr.  de 
rÀher  trimétbylique  [ou  beoxoylbr- 
droeoloD],  4«,  ilSit. 

—  (I>iB«<*zoTL-).  Ulher  Irioaéthylique, 
«S,  118.1. 

—  fDieROHOTKTRAÉTHTL-).  Décompo- 
siUon  par  la  potasse  alcoolique 
bouillaote,  <«,  70i. 

—  (TniÊTavL-)  [ou  (rjtft^J-l  S.S-c/- 
«HobexëDetrione-iA.^].  Snilbèse, 
propriéiÉs,  «1,  711.  —  Dedoublô- 
meut  par  la  potasse  aqueuse,  tl, 
713.  —  CoMlliutiOD^  14,  714.  — 
Action  de  lâ  phéoylhydrazinei  11, 
715. 

^  (TmHBTHTL^.  Ce  corps  eonsUlue 
l'hydrucotoD,  IS,  S87. 

pui^boclucitk.  ko/.  hexaméthtlknk 
(Trioxt-)  btii£triq(jb. 

pHLOROSB.  Ce  sucre  est  du  glucose 
{Heêae),  1«,  tii. 

FBOsruAHiQUB  (Acide  Ihum-).  Prépar. 
Pn^r.  du  sel  diargentique,  4*, 
000.  —  Sel  tétrargeniTque,  1*.  GOi. 

Phosphates.  Recbercbes  «ar  la  com- 
position des  phosphates  (Maumené), 
11.  39tj.  5%,  dil.  —  Action  de 
l'aau  sur  le  phosphate  biealciqne, 

41»  m. 

PMOSPHAZUBSNXkMI    (BtNZTLATE  DB). 

Prépar.  Propr..  4«.  815. 
(Cblohurb   db).   Prépar.  Propr. 

Dédoublements,  4S.  814. 
- —  (ETBT1.ATB  de).    Prépar.  Propr., 
.    *«,  «15. 

—  (Phrnatb  db).  Prëpar.  Propr.  IW- 
doubteiiient  par  ItCl,  4C. 

pHospBAioBSNz&NE-ANiuna.  Prépar. 

Propr.,  1»,  8U. 
pROSPHaiOBBNKkME-pipfiUDiOB.Prâpar. 

Propr.,  IS,  814. 

pHOflPHINB  (ANILINB-Az-OXTCHLOnO-) 

[ou  chiorure  anilidophospborique]. 
.    Prépar.  Propr.,  IS,  437. 

. — -  (p-TOLUIOIHE-Az^KTtiHUIIUh).  Pté- 

par.  Propr.,  4S,  4^. 
(Triphéntl-).   Combinaison  avec 
'  |«  ehloracétale  d'élbyle,  4  S,  578;  — 
•TM  la  cblocbydrine  éthylénique, 


avec  le  bromure  de  trimélfaylène, 
4«,  579. 

PuospHiNBs.  Sur  les  Az-oxychkvo- 
^los^ses  des  aminés  aromatiques, 

Pho-iphoalbuuinatbs.  Prépar.  Propr. 

IMaamené),  44.  114. 
Phosphobétaîn  b  (Triphsntl>).  Prépar. 

I^pr.  Chloroplatinate,  4S,  579. 

PhOSPROCUOLINB  tTRIPIIBHTL-)  [ou  M- 

pbéayJphospboàtlianol] .  Chlorhy- 
drate, chloroptatinate,  brombydrate, 
iodhydrate.  4S,  579. 
PHOspHOCHnoMATes.  Prépar.  Propr. 
de  quelques  phospbocbromales,  44, 
379. 

PuosPHocTANHYDRiQUE  (Acide).  Pré- 
paration de  son  sel  de  sodium,  4S, 
§76. 

PhospHOK lOH  (  Bhohoproptltriphb  - 
ttTL-].  Bromure.  19,579. 

—  {OzÉTHTLTRIPBBKTL-).  ChlonirO, 

li,  679. 

—  (Thipuéntl-).  Hydrate,  4«,  678. 
Phosphore.  Sur  le  phosphore  orga- 

nique  de  la  cawéine  IBechtiop),  in-, 
113,  152,  163.  —  Préparation  du 
phoi>phore  par  l'action  réduetriee 
de  1  aluminium  sur   les  sels  de 

Ïhosphore   [Bossel),  44  ,  200.  — 
tosaga  du    phocphora   dans  les 
produits  de  la  métatlurgie  du  fer, 
44,  lOâS. 
~  (Bromurbs  db).  ComblDsIsons  avec 
le  bromure  de  bore,  41,  61. 

—  (Sous-ozTDB  DE).  Hode  de  fonna- 
lion  ci  propriétés,  4S,  1143. 

Phosphorique  (Acide).  Dosage  volu- 
métrique  {Holleiaan),  44,  Ssi  ;  4S, 
400.  —  Action  du  chlorure  de  thlo- 
nyle  sur  les  acides  orthophospho- 
rique  et  métaphosphorique,  14, 
769.  —  Dosage  de  l'acide  phospho- 
rique ^  l'état  de  pyrophospbale  de 
magnésium  ^A^euiMuer)*  IS,  1068. 
—  Dosage  direot  de  l'acide  pbos- 

Îihorique  soltible  dans  les  citrates 
Rosa),  4  S,  1068.  —  Sur  le  dosage 
de  l'acide  phosphorique  (^oAasoot, 
4«.  1884. 

—  (Acide  AiiiDo*).  Ether  dîélhylique 
et  amldophosphate  d'éthyle  et  d'am- 
monium, IS,  60a. 

—  (Acide  OiAHiDo-).  Prépar.  Propr. 
Ether  phényliqae,  sels.  IS,  599. 

—  (Acide  DLAHiDOTRiBTonoxT-).  Sel 
monœrgeotiqiie,  IS,  600.  —  Sel 
double  de  Ag  et  K,  sels  trisrgen- 
tique  et  tétrargenlique,  4S,  601. 

—  (Acide  Etbtl-).  Chaleur  de  neutra- 
lisaUoD  par  ta  baryte  et  par  les  al- 
ealis,  44,  811.  —  Propriétés  des 
sels  alcalins  et  alealinoterrsox,  14, 
816. 

Phospboriqob  (Anhydride).  Actioa  sur 
lé  gaz  ammoniac.  IS,  iU 
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PHOBPHoniTEt.  Sar  Tanaly]»  colori- 
mélrique  Ats  phosphorïtcs, 
771. 

Pbtalahiqok  (Acide  8ttstl<)  .Prépar. 

Propr.  Ebullilion  avec  HCl  coo- 

cenlrÂ,  4 S,  246. 
Phtalazini.  Modes  de  préparation, 

«tt,  49â.  —  Propr.  S«Ia,  rMuctioD 

par  Za  +  HCt  oa  par  l'amalgame 

de  sodium,  iC,  493. 

—  (DlZBHKOTLTÈTRABTDRO-).  Préptr. 

Propr.,  «tt,  496. 

—  ^TÉTBAHTDRo-} .  Format .  Propr. 
Cblorliydratfl,  picrate,  acUon  d«  l'a- 
cide azoteux,  flS,  4M. 

PhTALIDB   (BlNZTLIDfellB-).  ActiOQ  dO 

m^thylste  de  sodium,  f  S,  363. 

—  (SuLFO-).  Prépar.  Propr.,  <«,  1808. 

PHTAUMIDB  ^ ACKTONTL-) .   PfOpr.  Ac- 

tion  de  l'éthanelhiol,  4S,  1028. 

—  (Alltl-).  Préparât.  Propr.,  K, 
t43. 

—  (Az-Ahido-).  Prépar.  Propr.  Com- 
binaisons beiizylitféQiqae  et  isopro- 
pfléaique,  f  S,  1466. 

—  (o-Aki<«ido-éth'vl-).  Prépar.  Propr., 
ftlB,  879. 

—  (Sttryl-).  Prépar.  Propr., 

SÙ.  —  Dibromnres  isoméritnies, 
iS,  S48. 

Phtaliqur  (Adde  Broho-).  Format. 
Propr.,  «S,  48S. 

—  (Acide  o-OxTHOHO-).  Prépar.  Propr. 
Elher  métbylique  de  l'acide  lacto- 
Dique,  i»,  1389. 

Phtalylb  (Psroxtds  de).  PrApar. 
Propr.  CoDBlilution  probable,  iS, 
1116. 

o-Phtaltlb  (Cblorurb  de)  [ou  chlo- 
rura  de  tériphtalyle].  Préparât. 
Propr.  Action  sur  t'étner  cyaaacé- 
tique  sodé,  11,  9S7  ;  —  sur  l'acétyl- 
phénylbydraziDe,  Offî. 

PHTLLOTAONINB.  Extroct.  PTOpF.  Com- 
position, 1104. 

—  (Ethyi.-).  Prépar.  Propr.,  1«, 
1104. 

—  ^MËTHTL-).  Prépar.   Propr.,  fS, 

.  Phtsiolooiqugs  (AcUoob[.  Aclion  pfaj- 
siologiquo  de  II  carpaine,  IS.  589; 
—  de  riiuite  de  sorbier,  1*.  837;  — 
de  Ix-mélhocoiéine,  IV,  1100. 
PiCKiNB.  Extraction  de  ce  glucoslde 
.  des  feuilles  do  sapin  épicéa,  11, 
945.  —  Composition,  propriétés, 
réactions,  11,  946.  —  Dédouble- 
ment par  les  acides,  1 1 ,  947. 
PicéoL.  Formation  de  ce  monophé- 
Dol,  11,  946.  —  Propr.  Combinai- 
sons avec  BaO  et  KHO,  11,  948.— 
Elhers  aoélîque  el  benzoïque,  11, 
949. 

«•P1C01.INE  (Tétbahtdro-)  secondaire 
*i  ^P"?'^"*)-  Fonnw.  Propr., 


p-PicoLntK.   Préparât.  Transtbratt-. 
en  p-pipécoKne,  IC,  499. 

Picoi.fQDB  iAcide).  Prrpar.  Propr. 
éthen  mëlfaxIlqDe,  é^ylique,  pnpj^ 
li^e,   etc.,  amide,   aotlide,  4t, 

P:cRAitiQUB  (Aeïde) .   Vof.  Phcxdl 

(AHiDODiimno-). 
PiCRATBS.  Recherebes  sur  le  pienta 

mercorique,  11,  1070.  —  Aclion 

des  picrates  sur  les  Cfanantnè- 

ulUqoes,  11,  1072. 
P1CBIQUE  (Acide)  [ou  Irinitrophénon. 

Rechercoes  thermiqaes  sur  Tiàm 

ficrique,  11,  1071.  —  Actiœ  ds 
Bclde  picrique  sur  let  cyaneres  mé- 
tsUiques,  11,  1072.  —  Dosage  aei- 
dimélrique  du  DaphtalcDe.  d«  racé» 
naphtèiw,  du  chrysèac,  do  et 
p-napbtole,  etc.,  |ar  lee  eoediieai- 
BOns  molécohiree  qo«  ees  c«fpa 
formenl  avec  l'acide  pieriqne,  IC 
962.  —  Combinaisons  de  Tacide 
picrique  avec  les  phénols  et  ks 
cétones,  IS,  973. 
PiCROAcoNrriNB  [on  îsoaeonitna  da 
DunstaDl.  Prépar.  Coaipositiaiitaab, 
1«,  1048.  —  Dédoublement  par  la 
potasse  aleooliqDe,  IS,  1049. 

—  (AcÉTTL-).  Prépar.  iVaor^  fS; 
1049. 

PtcRVLB  (Cblokukb  bb)  [ou  tiiiiitn»- 
chlorobenzknel.  Aclîoa  aar  toe  of 
thodiaminea  monoaleoyléei ,  iC , 
258.  —  Action  sur  rélfajlènedianiBS. 

1«,  976. 

PiNENE.  Schéma  de  la  transfonnaiÎM 
du  pinéne  en  tfrpine,  IC.  &QB. 

^•PiPECOLtKAMMOinuH  (Duiénm.-J_. 
lodure,  chlorare,  hydrate.  IS,  4<9. 

B-PiPicoLiNB.  Oxydation  par  le  pero- 
xyde d'bydroKène,  4S,  381.  — 
Format,  par  distillalioD  de  l'aâde 
fi-amidocaproïque  avec  J«  poudre  da 
zinc,  IS,  696. 

p-PfpÉcoLi.vK.  Format.  Propr.,  W, 
386.  —  Dédeublemeot  en  sea  iae- 
mêres  optiques,  IS,  499. 

—  (Dbxtbotahtbate  de).  Ponoe  ois- 
lalline  du  sel  de  lévo^CMpécoline. 
lie,  1067.  T-t-^™- 

—  (MÊTHTL*).  Prépar.  Propr.  CUoro- 
platinate,  IX,  475. 

PiPÉRAZiNB.  Ce  corps  est  eonno  scm 
les  noms  de  diAthylènediamiiie.  de 
diéthylènedilmioe  ;  sa  formole  de 
eooslltnUon,  IS,  17D. 

—  (DiBENZTL-afDiACi-).  H odc  de  pro- 
duction, IC,  149S.  —  Proprieua, 
1«,  1494. 

—  (xS'-DiHÉTHTL-)  [ou  lTCél«n.  PT*- 

par.  Propr,  1«,  I4S4. 

—  (a-Z.&-DiHÊTHTL-).  Prépar.  Profr. 
Sels,  IV,  171.  —  Combinais,  meec»* 
riqae,  dhiltrosamine,  dérivé  dibaa- 
zeyl^  IS,  ITf.  —  9on  identité 
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la  basa  obtonae  p«r  pnydrog^aatioa 
de  U  kéliae.  «S.  17â.  —  ConaUtu- 
Uon  famaroïde  de  cette  base  dèsi- 
goée  par  «,  4S,  175. 

—  t^'S'O-DmÉTKYL-).  Prépar.  Propr. 
Sels^  IS,  173.  —  CombiDJiaooa 
mereurique  et  dibeoioylAe,  dinitroa- 
omlDe,  Lis.  174.  ~  CoDititoUoD 

-  maléiaoïde  de  la  basa  ^,  4S,  175. 

  (Z.S-DlMÉTBTL^BTHTL-).  PTépar. 

Propr.   Sels,  dinitrosainine ,  IS, 
175,  176. 

PirBiuxiKsi.  Pi^paratiim,  propriétés 
génértlss,  eonstitution,  à%  169, 
170. 

Plp£RAtn.DIHTDRaZmB  (DmfTHTLr). 

Pr^ar.  Propr,  Chloniydrale,  in- 
crsle,  4a,  173. 
PiPBRiDiNE.  Conversion  an  amidovalé- 
'  raldéhyde  par  l'oxydation  au  moyen 
de  l'eao  oxygénée,  *%,  380. 
rp-ETBTL-).  Chloranrata,  4S,  740. 

—  (^Mkthtl-)  .  Propr.  du  ehloropla- 
lioale,  4S,  740. 

  (  PlPÉUnODIPHÉNTLH  ALÉàTK    DI  )  . 

-  Formai.  Propr.,  4S,  239. 
PipâRiDtNasuLFOHiQUsfAeida).  Forma- 

tioopar  l'action  du  bisolfltesodiqae 
sur  la  chlorhydrate  d'amidoralértl- 
débyde,  4S,  381. 

I^PlPÉRIDONE  (jrt-AMIDOPROPTL-).  Pfé- 

par.  Propr.  Chlorhydrate,  cbloropla- 
Unata,  picrate,  IS,  1043. 

^  (m-Bbnxaiudopropyl-]  .  Prépar. 
Profr.^  4«,  1043. 

PipÊRoHAL.  Conversion  en  aldéhyde 
protoeatéchique  et  transformauon 
inverse,  4 -S,  710. 

PuNTBS.  Voy.  Vko4taux. 

Platix*.  8a  Tolalilisation  dans  le 
foor  électrique,  44,  825.  —  Action 
simaltanée  de  l'acide  chlorhydriaue 
gazeux  et  de  l'oxygène  sur  le  pla- 
tine, 4S,  53.  —  Nouveaux  sulfoaels 
du  platJne.  4  S,  56,  517.  —  Action 
de  ParséDile  acide  do  potaasium  aur 
les  Mis  de  plalloe,  4S,  lOOtl. 

pLOHB.  PrieifHtation  du  plomb  dans 
les  solutions  neutres  de  son  azotate 
par  le  plomb  chimiquement  pur, 
44,  424f  1163.—  Insecte  hyménop- 
tèro  capable  de  percer  les  lamas  de 
plomb.  44,  737.  —  Métallurgie  du 
plomb  au  four  A  réverbère,  44,911. 

.  —  Séparation  du  plomb  d'avec  le 
cuivre,  le  une,  le  nickel,  4S,  62, 
63.  —  Dosage  électrolytiqua  du 
plomb  (C;«s5en),4a,  405  ;  (Are/eJï- 
pauer),  4»,  520.  —  Procédé  Indus- 
triel d«  doaage  du  plomb  {Low),  4S, 

.  4flQ.— Action  de  larséniie  acide  de 
potaasium  sar  Us  sels  de  plomb, 
.  %%10G5. 

(CfiiTaoAXOTÂTK  de).  Fonoat.  Com- 
.  positieot  prapriétés,  44, 1165. 
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—  (OzTDES  de).  Propriétés  des  oxydes 
de  plomb  employés  comme  mor- 
dants, 44,  ^3.  —  Action  du  gax 
ammoniac  sur  le  bloxyde  de  plomb, 
48,  5i.  r  , 

—  (OXTIODURB    tODUKÉ  Ds).  PrépST. 

Propr..  4S,  KO. 

—  (Tetrabrohurb  de).  Prtoarat.  du 
bromosol  potassique,  4S,  56. 

—  (TÉTRACHLORUUB  dk).  Propriotés, 
réactions,  préparation  du  chlorosel 
amraonique,  4  S,  55. 

—  (TÉTRAFLUORUBB  ob).  Modfl  de  pré- 
paration, 4S,  1062. 

—  (TmoHTi'OPBOsPHATB  DE).  Prépar. 
•    Propr.  Analyse,  4<,  lOûl. 

Poids  atobiques.  Poids  atomique  du 
thallium  (lepiorre),  44,  423;  —  du 
^ladium  (Kaiser  et  Betoa\y  4A, 

PoiDB  MOLÉCULAIRES.  Relation  entre' 
le  poids  moléculaire  des  corps  so- 
lides et  leur  densité,  44,  w8.  — 
Poidu  molêcul.  du  pyravate  d'anale, 
44,  765.  —  Sur  l'emploi  de  la  for- 
mule de  van  der  Waals  pour  la 
détermination  du  poids  moléculaire 
des  liquides  (6uye),  44,  816.  — 
Sur  le  poids  moléculaire  des  corpa 
liquides  [Ramsay  et  SbieJds),  4S, 
401.  —  Poids  molécul.  de  la  métal- 
déhy<le  et  de  la  tétraldéhyde,  4S, 
4ii6,  467.  —  Détermination  du  poids 
molécul.  par  la  diminution  de  la 
solubilité  [Kûster),  4S,  593.  —  Dé- 
termination du  poids  molécal.  da 
quelques  liquides  au  moyen  de  leur 
tension  superQcielle  jAsfoa  eiUam- 
say),  4»,  771.  —  Poids  molécul. 
dea  albumoses  et  des  peptonea  pro- 
venant de  l'albumine  de  Tœuf,  4S, 
847.  —  Poids  molécal.  de  la  poly- 
thymoquiaone,  4S,  978. 

Points  de  concélation.  Point  de 
congélat.  des  solutions  de  sel  marin, 
4V,  210.  —  Critique  de  quelques 
déterminations  de  points  de  congé- 
lation effectuées  par  M.  Jones 
{Piokering),  42,  773.  —  Points  de 
congélation  des  solutions  aqueuses 
des  variétés  verte  et  violette  du 
chlorure  de  chrome,  4S,  849.  — 
Yoy.  anssi  Points  de  soLiDiriCA- 

TION. 

Points  d'ébullition.  Points  d'ébul- 
lilion  de  quelques  phénols  et  de 
leurs  éthers  benzoïques,  44  ,  603. 
—  Sur  les  points  d'ébullitioa  des 
composés  homologues  :  Ethers  sim- 
ples et  composés,  49,  769.  —  Sur 
les  applications  do  la  loi  de  Raoult 
relative  aux  points  d'ébullillon  des 
solutions.  4»,  774.  —  Vériflcalion 
approchée  de  la  loi  da  Dohring  re- 
lative aux  températures  d'ébulutioa 
eorrespondantâSf  4S,  IttZ.  ^ 
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Points  dk  msioit.  Pobtt  de  fUsioD 
de  quelques  phénols  et  de  leurs 
éthers  bciisoique!),  14  ,  603;  — de 

aaelques  sels  slcalins,  IS,  51  ;  — 
e  quelques  dérivés  naphlaliquAs, 

■  4«,  139;  —  des  acides  «-nilro- 
Dapblaièoesuirooiques  et  de  leurs 

■  dérivés,  4S,  141.  —  Hnr  le  poiat 
de  fùsion  du  chloryhd^atc  de  co- 
caïne (//esse),  »«.  —  Pointe  do 
fusiOD  des  modiOcalioDs  «  et  p  de 
la  beozaldoxime,  4%  3St.  —  Poiots 

■  de  ftisioa  de  rcen^nllialdoxime  «t 
de  risovaléraldoiirae,  19,  SîtS.  — 
Sur  la  déleribîitaiion  des  points  <le 
fusion  i  la  température  du  rouf^e, 
4  S,  773.  —  Point  de  nision  de  l'é- 
tain  pur,  40,870:  —  du  potassium, 
IS,  U&2. 

Points  de  boudific&tion.  RectiQea- 
tion  du  point  «de  solidiflcaiion  de 
la  p-chloro-o-tolnïdine,  %%,  138. — 
Solidillcalion  de  quelquwsaldoximes, 

■  4S,  832.  —  Sur  les  points  de  suli- 
diQualion  de  divers  alliages  de  Ibal- 
lium  dissous  dans  le  Iballium  Tond», 

'  4S,  515.  —  Points  de  solidiflcatton 
'  des  alliages  ternaires,  4S,  515.  — 
Voj.  aussi  Points  ds  congélation. 
PoLYGLTCuLiDï.  Prépar.  Propr-,  1«, 
1454.  —  Action  de  Panilinn,  4S, 
1455;  —  de  l'o-toluidioe,  4S,  145ti; 
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.   métbyléafque,  41,  760. 

Proptliqdb  (Alcool)  normal.  Chai, 
de  formation  depuis  las  <IAm«nts, 

'  44,876. 

PnePTLiQVB  (Aldéhyde)  [on  pfûpaaaj]. 
CondensaUon  avec  le  mélnanaL  4  s, 

127. 

PllOPTI.HÉTHrLCÉTONB  (AMIDO-).  RélC- 

Uoos,  4  s,  1026.—  Action  du  chlo- 
rure benzënesnlfoDique.  du  <qranale 
.'  de  potaarium,  du  snlfîocyanata  de 
potusium,  4S,  1027. 

(BBNZÈNESULFAlinHH-  PTéO.  PrOW» 

4S,  1027. 
pROtAHiNB.  Ses  relations  avec  les 

composés  xantbiques,  lit,  S81. 
I^OTBiQUBB  (Matiéras).  8nr  les  matifr* 

res  protéiques  du  blé  9i  du  maïs, 

4»,  47. 

PnoTocATÉCHiQtiE  (Aldéh/de).  Prépar. 

Propr.  Sel  de  plomb,  oxime,  hydra- 
.  lone,  eoBTenion  an  piptrooal,  49, 


MATIÈRES.  1641 

Protokobéinb.  Eziract.  Propr.  Com- 
poaitlon,  4S,  1359. 

pROTOPiNB.  Exiractioa  de  la  racine  de 
sanguioaria,  4  S,  452;-.- du  chelido- 
nium  majus,  4  S,  455. —  Son  iden- 
tité avec  la  macléyne,  ses  proprié- 
tés et  réactions,  cnliwopiBlInate, 
chloranrate;  4S,  454. 

Prunb,  Compc»ition  de  celle  matière 
colorante,  44,  86. 

Prunose.  Sucre  en  C*  obtenu  par  la 
saccharillcalioo  de  la  gomme  de 
prunier,  44,  58&. 

PRU88IATBS.  Sur  la  bbricaUMi  des 
prusdalea,  4S,  400. 

PSEUDOBUTTLÈNB  (BrOUO-).  OxydaU(Hl 

par  HnO'K,  4S,1369. 

PsEUDOciNCHONixK.  Préparât.  Propr. 
Chlorhydrate,  4idilorliydrate,diiod- 
bydrate,  {Hasst),  4S.  20S.-Prto. 
Propr.  Sulfâle  neutre.  chlor^>lau- 
nate,  diiodhydrato  (Lfppmaan  at 
Fleissaer)^  4»,  659. 

PSKUDOCoDéiNB.  Sou  Identité  avec  la 
codéine  dite  amorphe,  chlorhydrate, 
Bulbte,  ebloranrate,  cnloroplatinate, 
4S,  591. 

PsBUDOcoNHTDRiNE.  Nou  îdenlilé  de  la 

Îseudoconhydrine  active  avec  l'a- 
lhyl-|)h-piperylalkine  [on  a-éthylpL- 
pérytcarbinolj,  4S,  1333.—  Sur  les 
trois  modillcatioos  îsomériquas  a, 
b,  0,  de  la  pseudocenhydrme,  4S, 
1333. 

PsEUDOcuHÈHE  [ou  Iriméthylbenz&nel. 
Sa  formation  dans  la  réduction  de 
l'actde  campholique  par  IH,  44, 
433-—  Action  du  chlorure  de  eulfu- 
ryle,  4S,  419. 

—  (p-UiAUiDo-).  Prépar.  Conversion 
en  pseudocumoquinone,  4S,  1115. 

—  (p-DiAuiDOCHLORO-).  Prépar.  Propr. 
Coavereion  en  chloropseudocumO': 
quinoue,  4S,  1114. 

—  (DiHTDBO-).  Formation  par  l'action 
de  ZnCI*  sur  la  Ihuya-cétona.  4S, 
186. 

—  fp-DiNiTRO-).  Prépar.  Propr.,  4S, 
1116. 

—  (p-DiNiTROCHLORO-).  Prép.  Prcpr., 
4S,  1114. 

PsBUDOCUHOHTnROQDiNONB .  Prépor. 
Propr.  Dérivé  diaeétylé,  «S,  1115. 

PsBODOCViiOQUiHONB.  Prépar.  Propr. 
d'une  qulnone  fusible  à  32*,  mono- 
zime,  48,  1116. 

^  (CuLono-).  Prépar.  Propr.  Action 
de  l'acide  sulfureux,  4S,  1115. 

PatUDOBToscTAHiKs.  Extract.  Propr, 
Chtoraurate,  chloroplatioate,  dédou- 
blements par  la  soude  alcoolique 
et  par  la  baryte  hydratée,  49,  305. 

Pbbuoohorpbinb.  Formule  de  oonall- 
lution  (Via),  49,  397. 

PsBUDopBLLBTitBiKB  [oo  ffraHlODlne]. 
DédoobIfltnaDt  d«  son  io^upéthylafe 
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-  par  les  alcalis.  4  S,  446.  —  Combi- 
naison avec  rhydrozylamine,  Iraii»- 
formation  par  flxalion  d'hydrogène 

-  en  homoioeufl  supérieur  ne  la  iro- 
pine,  f  S,  ud. 

PssuDOQumiNB.  Préparation,  iX,  661. 

—  Propr.  Azotates,  cblorhydrale 
neutre,  iS,  662. 

iWuDO-unrQUB  (Acide  lMiiK>-).Prépar. 
Fro|ir.  Sels  de  Am,  Ag,  «S,  612. 

pBeiJDOTHIO-DRKC    (  &TVRTLPHÉNTL-). 

Prépar.  Propr.  Formules  de  cons- 
titution possibles,  chlorhydrate, 
brombydrate,  picrate,  chlorop.ati- 
nate,  iS,  247. 
pTOMAÏNEs.  TransFormalion  d'une 
ptomaîne  en  acide  pyridiaeearboni- 

3ue,  14,  l!55.'- —  Ptomaîne  extnito 
'uo  fromage  STarié,  44,288. 
Pin.ÉGONoxiuK.  Propr.  Réouclion  par 

le  sodium,  4Si  f5S. 
Pthakink.  Prépar.  Propr.,  4C,  161. 

—  Chlorhydrate,  picrate,  combinai- 
sons mercuriqne  et  aurique  (Stœhr), 
4C,  16^.  —  Synthèse  de  la  pyra- 

-  zine  [Woirt),  4«,  873.  —  Picrate, 
sets  d'or  et  de  platine  normaux  de 
la^yrazine   {Staobr},   4S,  Ibô, 

-  (B.é-DiMiraTL-)  [ci-devant  dimé- 
thyldiaziue].  Pré.>ar.  Propr.  Chlorby- 
^•te,  szotiile,  Bilt^le,  4S,  102.  — 
Cfaloroplatitiat*-s,  combinaisooB  au- 
rîquo  et  mcrcurique,  iodomélbylite, 
ehloromt^thylalp,  combinaison  avec 
Dr  et  BrH,  4«.  ItiS.  —  Son  iden- 
tité avec  Ir  kétine  préparée  avec 
l'isonitrosoacelone  ,  4S  ,  164.  — 
Prépar.  Propr.  du  cUlorauralo  mo- 
difié par  l'ébullttion  (SUxbr),  4«, 

—  Uydrfffiénalion,  oxydation, 

-  (DiM^TLDiKTHTL-).  Dive»  modes 
dé  préuaratîon,  4S,  10B7. 

-  (8..VDiuéTHTL-3-ÉTHTL*).  Propr. 
CfUloroplalinates,  combinaison  mer- 
curique,  picrate,    iodométbylaie , 

-  4S,  165.  —  Chloraurate  modifié 
par  l'ébullilion,  4S.  756. 

-  (MÉTHTL-).  Prépar.  Propr.,  4*, 
1434. 

•—  (Tbtraphéntl).  Formai.  Propr. 
4S,  76.. 

Ptrazines.  Propriétés  générales,  fai- 
ble basicité,  réactions,  schémas  de 
coDiititulion,  4S,I6d,  160.  — Dérivés 

-  carboxyliqiies,  4S,  165.  —  Formu- 
les de  coustitulfoa  des  pyratioes, 
1«,  m. 

pTRAZiNECAnBONiQUK    (AcIde).  Pré- 
par. Propr.  Bels,  4«,  li.6, 
(Actda   S.5-1I»i£thtl-).  Prépar. 
n|opr.  SelB,  conslIlalioD,  4S,  llfî, 

— JAcide  MfÉTHTi.-j.  Prépar.  Propr. 
RéaeUoas,  #!•,  |«7. 


PTBAzntKDiCAiiBomQVK  (Acide)  [oa 
diazine  dicarboxylée  ].  Prê)nr. 
Propr.  Sels,  constitution,  4S.  ISS. 

PTRAZivE-ap'-oiCAnBoniQCK  (  Acide). 
Prépar.  Conversion  en  pyraïaw 
anhydre,  4C,  1434. 

Ptrazixktricarbuiiioub  (.\eîde).  Pré- 
par. Propr.,  11^9. 

Ptbazol.  Nouveau  procédé  de  sya- 
thëse  des  bases  du  {rroupe  do  py- 
razol  {Friedel  et  Combex).  44, 
115.  —  Nouv.  synthèse  de  dérîvéa 
du  pyrazol  {Biscbhr  ti  Osm,  4C 
871.  —  r>érivés  pynzoliqnes  résal- 
tant  de  l'action  a*  la  phénythydi*- 
zine  sur  roxymétbylènacètoBe  et 
sar  l'acide  scétonozalique,  4C  M9, 
930.  —  Composés  pyrazoliffoes  dé- 
rivant  des  oxatyidicëtoiws,  iS,98t. 
—  Recherches  sur  la  série  pyraz^ 
lique  (C/«/seo),  4«,  93± 

—  (l-/>-CHL0ROPBÉNTL-4-DENzk!fAZO^ 

Prépar.  Propr.,  4*,  ft;t4. 

—  <3.5-DiAMiDo-).  Préparai.  Pnnr. 
Picrate,  combinaison  dibenzylidiKÛ- 
que,  4S.  1465. 

—  (3.5-DiiiÉTHTL-).  Prépar.  Propr. 
ChIoroplatiaate,ozydat.  par  HnO% 

4«,  iite.  * 

—  (1-5-DiPHÉinrt,-3-ACÉTTL->  foo  1.5- 
dî  plié  nyl  pyrazol méihyloétoite].  Pré- 
par. Propr.,  4*.  37.t. 

—  (5-MÉTHTL-).  Prépar.  Propr.  Cblor- 
h;drate,  cbloroplatiuate,  picrate, 
oxydation  par  MnO*K,  flC,  iSS. 

—  (/> -OxTPHBHTL-3.5-DtllÊTHTI.-W 

P^gap.  Propr.  Dérivé  acéiylé,  it^ 

—  (  l.p- OxYPHÉKYI-llÉTHTLPHÉfTt-». 

Prépar.  Propr.  Dérivé  acéiylé,  4t, 
lOâa. 

-~  (l-PsfNTL-l-BBNZiMABD-).  PrévaT. 

Propr.,  4«,  BS4. 

—  (l-PHÉNTi.-3.5-DiM»BTi.-).Hydrogi^ 
nation,  4«,  liât. 

—  (I-Pbéntl-S-héthtl-V  Prépar. 
Propr.  Oxydation  par  MoO*,  4«, 
029.  — Propr.  Cfaloroplaiioaie,  îodo- 
métbylate,  «S,  l^. 

—  {l-PuÉNTI.-4-MBTHTL-).  Pr«pr. 

Chloroplatinate,  itfdométtiylMe,  4% 

—  (l-PHiÉNTL-S-iiéTBm.-).  FomM. 
Oxydation  par  MnO%,  4S,  Wl.  — 
Propr.  Chloronlalioate,  iodélh)i>l«, 
««,  932. 

—  (  1  -  PHÉKTL-8-UrrRTL-5-Érai)XT-}. 

Prépar.  Propr.  Action  de  lapoum 
alcoolique,  4S,  1416. 

—  (1  -  PBÉNTL-S-MÊTRTL-ïi-nmT-l 

Prépar.  Propr.,  4»,  14W. 

—  (p-Svi.ropRâNTL'-S.S-Diifrnm.-). 
P^ar.  Propr.  Sel  da  Na.  Û% 

—  <l'»-SuLroni<i<mji<ETnTL-V.  Pfé- 
par.  Propr.,  4S.  im, 
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(l-p-SULFOPBÉRTUléTirTLPRâNTL-^ 

Prépar.  Tropr.,  ««,  108». 

—  (l-TiTiUIIYDR0PHBirrL'â.5-D[HB- 

THTL-).  Frépai*,  Propr.,  tS,  1131. — 

—  CJiloroplatinate,  acIîoD  de  l'acide 
nltreux,  de  MaO^K,  fl«,  1182.  — 
Constitution,  IS,  11S3. 

—  (1.4.&-Tiupii<irrL-}.  Prèpttr.  Propr. 
«S,  373.  '      -r-  r 

PriiAzeL-S- CARBONIQUE  (Acide  l-o- 
CRÉBTLn6-piiÉNTL-).  Hf^r,  Pr«pr., 
IS,  S7i.  —  Dérivé  o-crisyUzoïqtie 
de  cet  acide,  Itt,  it72. 

—  (Aoid*  l-p-CUÉSTl.  -  5  -  PH^TL-] . 
Prépar.  Pror..  4«,  373. 

—  (Acide  5-McTiirL-).  Prépar.  Propr. 
.  Bel*  de  Ca,  Ak,  iS,  11». 

—  (Acide  t-PHBNTL-).  Prépar.  Propr., 

—  (Acide  l-PHiiiYE-4-if£THTi.-)- 
Propr,  l«,m 

'  (Aolde     1- PHBNTL-S-HéTHTL 

Prépar.  Propr.  {Bincbler  et  Oser), 
,  élt,  S78.  —  Prépar.  Propr,  Bel», 
éther  méthrlique,  amide  {Cl»îscn 
et  Aooseol,  «S,  933.  —  Dérivé 
boDzènazoïque,  IS,  dSU. 

—  (Acide  1.4.5-TniPu<MTL-^  Prépar. 
Propr.  Conversion  en  1.4,6-triplié- 
njipyrazol,  4S,  373. 

pTa&xoL-4-CMtB0^TQUB  (Acide  i-Pné- 
NTL-}.  Propr.,  -^Z,  HSx. 

—  (Acide       I -PHbNYL.S-HÉTHTL- ). 

Propr.  Oxydation,  4S,  9.-13. 

—  (Aoic!el-PHBNTL-&-u£raTL-).  Propr. 
Elhers   nétbyliqae  et  étbylique, 

■  f  «,  «33.  ^ 

pTRAZ01.>&-CARBOIfIQUB    (Aold*).  Pfé- 

par.  Propr..  «S,  898. 

—  (Acide  1-Phgkyl-).  Prfipsr.  Propr. 
Sels  de  Ae,  elher  méthyliqoe,  IS, 
931,  932. 

—  (Acide  1-Phéhyl-S-m4thtl-).  Pré- 
.par.  Propr.,  ««,  930,  93S.  —  Con- 

versioo  par  la  cbalear  ea  i-phényl- 
.  S-mitbytpyrazol,  SS,  831. 
PnAZOL-S.b-DKu.RBomovB  (  Acide  ). 

Prépar.  Propr.  Elher  ^mélhylique, 

flS,  IIW. 

—  (Acide  I  -pHÉKYL-).  Prépar.  Propr. 
.  Sel  de  Agt  ôlbar  dlnétbyltqae,  dia- 

mide,  IS,  IfSO. 
Ptbazolidonr.  Pi-épar.  Propr.  Con- 
versiou  en  pyralozoae,  49,  637. 

—  (1-PHÉNYk-).  Ihipar.  Propr.  Con- 
version en  l-pbénylpYjrazcdoaef  4S, 

.  633. 

Ptiuzolihb  (  S-MÉTon.-  ).  Prépar. 
Propr.,  4S,  998. 

—  ^PHimù^,  Prtear.  Propr.  Réac- 
tions diverseï,  41^  818. 

—  (3.5-Trihktbyl-).  Prépar.  Propr. 
'  da  maiéele  et  où  Annarate,  4S, 

1039,  lao. 

PTtUZOLINC-4  JWfUUABSOKIQUB  (ACÎd^/ 
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par  condensât,  do  diazométbaoe 
avec  le  fumarate  de  métliyle,  4S, 

isor. 

Ptbazolons.  Sa  romielion  an  moyen 
de  l'éther  acétylène -dicarbonique, 
4%,  90;  —  ««  moyen  du  propiolate 
d'6thyl^  4S.  91,  934.  —  Dérivés 
divers  {de  RotAéaburg),  4C,  574. 

—  Réactions  et  dérivés  azoïqaes 
des  pyracolonee,  4S,  810,  811.— 
Pyrazolooes  dérivées  de  l'acide  déhy- 
dracétiqne  et  de  l'acide  coumali- 
que,  4S,  812.  —  Sel  d'argent  de 
la  pyrazoloae,  4S,  935.  —  Sur  ta 
nomenclature  des  pyroxolonos  {de 
fiotbeaburg),  4S,  999.  —  Pyraxo- 
loae  obtenue  par  l'aclion  de  l'bv- 
drate  d'taydrszine  sar  l'acide  p-al- 
dosinueétlqae,  4S,  1130. 

—  (4-p-AxoTomÈHE-).  Prépar.  Propr. 
4S,  91,  use,  936. 

—  (CÉTOBI-).  Prépar.  Pwpr.  Pliéoyl- 
hydrazone,  4S,  575. 

—  (3.4-DiBBTMTL-).  CoDver!t)on  par 
l'anhydride  acétique  en  1.2-diacélyt- 
3 . 4  -  diméthylisopyrazolone,  4S,- 
1438. 

—  (1.3-DiPBÉNTL-).  Prépar.  Propr. 
Dérivés  azoiques,  4S,  811. 

—  (IsONiTBOso-).  Prépar.  Propr.,  4!8, 
Vit.  ~  Sel  d'argent,  4«.  «35. 

—  (I-Phêntl-).  iéur  les  isomères  1.6 
et  1.8  iStoix),  4«,  537  ;  (de  liothetf 
barg)^  4S,638,  818.  —  Constitution 
des  1-pbénylpyrazolones  {Rtthtman» 
et  Morret),  4  S,  1134;  {do  JtoUHO- 
burg,  4»,  1135. 

—  (3-Phbnvl-}.  Format.  Propr.  (rfe 
lîottnbargl  4S,  578,  1435.  — 
Prépar.  Dénvés  azoïques,  4S,  810. 

—  Dérivé  nilrosé  et  son  sel  d'ar- 
gent, 4«,  1436. 

—  (  3-pHiNYL-4-BBNZYLIDÈNE-).  Pré- 

par.  Propr.,  4!B,  1435. 

—  fl-PHBNTL-3-HETBYL-4-BENZYL-5-); 

Prépar.  Propr,  4ft,  1417. 

—  f  l-PHKNYl.-3-MBTBYL-4-CâTO.&-}. 

Prépar.  Propr.  de  la  pbéaylbydra- 

zone,  4«,  lâ07. 

—  (1  ■  PflÉNYL-3-M6TBYL-4-IBONrrROBO- 

5-).  Prépar  Propr.,  4S,  1307. 

—  (  l-o-ToLTL-S-HETHTL-6-  ).  Prépar. 
Propr,  4S,  1417, 

—  (3  4.4-TiiimétbylO.  Prépar.  Dérivé 
moaoaeélylé,  4S,  1436. 

PYRAZOLONK-3-CARBONtQUt      (  Anide  ). 

Formation,  sel  d'argent,  dérivé 
isonitrosé,  4S,  91.  —  Préparation, 
sels  de  Na,  Am,  Co,  4S,  574.  — 
Elher  mélbyllqae,  4S,  51&.  —  Ao- 
lIoD  de  l'ëGléa  aïoicux  gazeux,  de 
la  benzaldibyde,  de  l'ammooiaqae 
alcoolique  sur  l'élber  mélbTUquec 
4S,  576. 

(AciDi  IsoMiraou-}.  Prépar.  Sel 
d'ai^ot,  éther  métnylîque,  action 
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d(^l'b;^rato  dliydruîBaMr  Tulda, 

—  (Acide  l-PaÏNTi.-).  Éthers  méthy* 
lique  «t  éLhylicfiie»  flC,  229.  —  For- 
matiOD  de  ricule  «o  paiiiot  d«  la 
eiiraiioaaiid*,  «S,  1188. 

PnuzoLOHi^ULPOMtQCB.  (Acïde  1-PRt- 
im.-3.4  DiifKTaTL-5-).  Prépar.  Prop., 
flS,  1416.  ^  ^ 

—  (Acide  l-Pn£irTL-3-iiÉniTL-4-BBN- 
ITL-5-).  Prépar.  Propr..  4S,  1417. 

PntDAzoLONB.  Pripar.  Propr.,  iS, 
608. 

pTiiiDAX0L0i»-9-CABB0inQUB  (.-Vcide). 
Prépar.  Propr.  Sels,  eoBTenion  «n 
pyndazoIoDc,  1«,90«.— •BtbarélhT- 
flque,  4S,  fiOS. 

PTIUDAXOUlNB-A-CAaB0NTX.nTDIUnNK. 

Prépar.   Propr.  D6nwé  beazyUdi- 
nique,  4S,  CitM. 
PraiDiNG.  Combioaiaons  avec  les  per- 

—  iDBDganates  d'areanl,  de  cuivre,  de 
cadmium,  de  nickel,  11,  6(Sà608. 

—  Produit  d'addition  avec  la  mooo- 
chloracétone,  1«,  1S32. 

—  (a-AitiDO-)!  Prépar.  Propr.  {Sitrek- 
w»/d),  IS,  493.  —  Format.  (Phi- 
Jips),  1»,  9£6.  —  Prépar.  Propr. 
Chlorbydrale,  cbloroplalioate  (H, 
Mtyriy  1419. 

—  («'•DiKTDMXT-).  Dérivés  divers, 
le,  42. 

—  (T-MÉTHTL-p-fTHTi,-).  Fomialioa  en 
partanl  du  méroquioane,  IS,  1189. 

—  Propr.  Sels,  IS,  1190. 

—  (TRIIfBTVTL-)    STMBTRfQUB.  Action 

de  la  benzaldéhyde,  IS,  809. 

pTBiDiNKCABaoNiQUK  (Acîde  o-Aui- 
D<^).  Prépar,  Propr.  Conversioo  ea 
amido^yridiae,  Ift,  9£6. 

PraiDiNiUM  (Buttlp).  Propriétés  et 
sais  de  l'iodure  butyliqae  noroMl, 
de  l'iodure  isobutylique  et  de  l'io- 
dure butvlique  seeoBdatre,  IS,  1S3. 

—  (Ethyl-).  Hydrate,  chlorhydrale, 
chloraurala,  chloroplilinale,  etc., 
4S,  1418. 

—  (méthtl-).  Hydrate,  cbloromercu- 
rate,  iS,  1420. 

Ptbioiqubs  (Composés) .  Composés 
pyridiques  et  hydropyrîdiques  (Mou- 
no),  11,  408,  1102.  -  Action  du 
chloral  sur  les  bases  pvridiques  de 
Nusel,  IS,  43.  —  Présence  d'une 
base  syndique  dans  le  pétrole  de 
Borysfaw,  IS,  282.  —  Synthèse 
de  composés  pyridiques  aa  moyen 
des  dérivés  méthénylIquM  des  étbers 
cétoniqaes-1-3  et  des  dlcétoiws-l-S, 

«c,  m. 

PtbUIIDIIIB  (BKIfKTLDIltÉTBTL-).  Prép. 

Propr.,  It,  603. 
—  (FuRTLDiUBTBTi.-).  Prépar.  Propr., 
IS,  fiOS. 

~~-(P-NAPHTWj>HUÎTeTL-).  Préparât. 


—  tPiBiiTuiHinni^VPrépÉr.hMr. 
««,  608. 

—  (p-TOLTLOmÉTHTIr).  PrtiL  Pw». 

1«,  503. 

Ptiumidiiibs.  NoBveas  Kodt  ét  fii- 
paralioa  (Pi'aae^,  it,  SOI 

Ptbitbs.  Pràeèdé  Anitia  poarlitaiii 
des  minanùa  priiteia.  «i,  US.  - 
Utilisatioa  de  jachalwriltcertn- 
tion  des  pfriles,  11,  Kl.  -  Tni- 
lement  des  pfrites  qbniqm  im 
les  miMs  porlufatM,  il,  tlOI.  - 
Sur  le  dosage  da  wahe  tel  W 
pyrites,  IS,  -  ÏM^iai  i» 
peroxyde  de  sodiom  pour  fuilfii 
des  pyrites,  It,  1S74. 

Ptmcatschiiib  [on  pbiÈeétt-iM- 
Action  de  l'acide  «dhnfoa,  il, 
iOS.  —  Prépar.  Propr.  S«li  il  Bi 
et  K  et  dérivés  monosoltwè  H  A- 
sulfoné,  11, 104. 

—  (AcÉTTL-).  Prépar.  Propr,  «.m 
—  Ether  acéliquft,  «I,  Ml 

—  (AMiDowMtTHTL-).  Pr*pir.Pni^.t 
1«,  1378. 

—  (AKILIDOACBTTL-).  PttfÊt.  PMft, 

1«.  900.  ^ 
—^MUAcSmr).  Vtifu.  Propr^lti 

—  (df-BuOlIOBUrTBTL-).  PfOÇjMj* 

—  (at-BnOMOPBOHOIlTL-).  Wp"*"" 
Propr.  IS,  913. 

—  {ClILORACiTTL-).Wpir.PniÇÏ--K 

911.  —  Elber  acétiqae,  It.Sli-- 
Sels  formés  par  si  «"^jï^ 
avec  l'ammoniaque,  aT*c  la  «Ittïj" 
aminé,  Ift,  90ti.  —  Actita  *  « 
diméthylamine,  de  raDiUw,^)> 
mélfaylaniline,  de  la  dimBtkfliMK 
1«,  908,  909. 

—  (a-CHLORopROPioinx-).  Pr*|«*- 
Propr.,  1«,  913.  . 

—  (OwâTBrL-)  [ou  véralroll.  Si 
mation  dans  la  disUIJatiga  •»  • 
vératrate  de  calcium.,  If,  ^J*; 

—  (DtMÉTHTUiMlDOACBm.-).  WÇ- 

Propr.  Oxalate,  dtlsrhrM  ^ 

908.  ^ 

—  (DlHKTHTLAItlUBOACrm-). 

rur»,  1«,  909.  ^ 

—  (DmrmoDtMÉTHVL-).  Pr«f-  j^- 
RédncUon  par  SnCI',  It,  I3î8- 

—  (Homo-).   Ko/.  HoBorwoo- 

CHIMB.  . 

—  (MfiTaTUUnUDOACCTfL^.  C*^ 

ailion,  1«,  909. 

—  (Nn-RooiMÉrun.').  Prépar.  mf 
RiducUm,  1»,  1378. 

—  (PlPBRIDtNACSTTL-).  Pï^- 

rure,  salhlo,  IS,  910.  ,^ 

—  (PTRIDIHACBTTMChtennl,"*»' 

1«,  910.  . 

—  (QumoL<iirACBTTL-).  (aiiMsn  » 
cbloroplalinste,  1«.  909. 

—  {TaiCBLORO-p-HKTBOZT-).  P"P"' 

Propr.,  «S,  9M. 
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Ptiioo&i,u>l.  Aelion  derAharbenxoyl- 
•céliqae,  4S,80i.~  ComblastlADS 
avec  l'arabinoia  et  avae  le  glttcose, 
IC,  1481. 

—  (AcKTTL-)  [ou  gallocétopbénooe]. 
Action  de  l'acide  acétique  ea  pru. 
de  ZdCI*  et  POQ',  tonnation  d'une 
dicitone  et  de  loa  éther  acdUqae» 
iS,  915. 

—  (AcKTTLSBNZOTL-)  [ou  gallacéto- 
bànzophénone] .  Préparât.  Propr. 
Etîier  monoacétiquo  et  sa  phéDjrl&r- 
drazone,  flS,  916.  —  Oxydation  par 
Tacide  azotique  étendu,  tft,  917. 

—  (p-AmDOPHÉNBTOLAciTyL-) .  For- 
mat. Composition,  1  S,  909. 

—  (Bekzoyi.-)  [ou  gallobeuxophénone]. 
Action  de  l'act  je  acétique  en  préa. 
de  ZqCI*  et  de  POCl*,  i«.  916.  — 
Ether  triacétique,  4S,  917. 

—  (Bromacétyl-)  [ou  gnllobromacé- 
topbénono].  Formation,  IS,  920. 

—  (CuLORACÉTTL-)  [ou  gallochloracé- 
tophénone).  Prépar.  Propr.  Phéoyl- 
hydrazooe,  action  de  raniline  et 
réaelions  dÎTersea»  flC,  919.  —  Com- 
binaison arec  Fammoniaone,  ftS, 
SOS. 

—  (DiAciTTL-)  [ou  gaIIodiacéloph£- 
aonel.  Prépar.  Propr.  Elber  acé- 
tique, 4S,  915. 

—  [DiuÉTHYL-).  Formalion.  Propr.* 
«,  1S77. 

—  (DiuÉTnTLAHiDoacâTTL^.  Ozalate, 
«S,  909. 

  (DlUiTHTLAIflUDOACÉTTL-).  Chlo- 

rare,  4«.  909. 
-~  (MÉTUTLAMLIDOACÉTTL-).  Compo- 
sition, 4«.  909. 

—  (PlPÉRlnl^ECHLORACÉTTL-).  Propr., 
«Sri  910. 

—  (QuiNOLÉiNACKTTL-}.  Chlorure^lS, 
910. 

—  ^iMéniTL').  Format.  Propr. 

Ptbomuciqus  (Acide  6-Méthtl-).  Ac- 
tion dn  brome  sur  le  chlorure  S-mâ- 
tliylpyromuoique,  4S,  1467. 

—  (Acide  0KTMiTHTL-)'Pr4par- Pn^P- 

1473. 

Ptrons  [ou  coumalinej.  Sur  la  syn- 

thêae  de  la  pyroae,  n,  89,  90. 
«-Ptronsmuarboniouk  (Acide  B-Emo- 

XT-).  Voy.  COUHAUNK^.S-DICARBO- 

KiQUE  (Acide  15-Ethoxy-). 
PrnoTARTRiQUE  (AcIde).  Fermentation 
en  présence  de  la  craie  de  Sena  et 
d'une  petite  quantité  do  viande  Iwèe, 
44,  418. 

pTBOXTLiNki.  Sa  fabrication  et  ses  «p- 
pHcttioDi.  4C,  1S50. 

PTnnoDrAzoL.  Voy.  Thiazol. 

pTRROL.  Sur  les  propriétée  basiques 
des  pyrr&ls,  4S,  Ss.  —  Sur  la  ts- 
leur  de  raiome  d'azote  du  wrrol, 
SaO.  —  Translonuttion  du  pyr* 


roi  en  tripfrrol,  puis  en  indol,  4S, 

816. 

—  (Tétrahtdimh).  Voy.  Ptrroudikb. 
Ptrrolidikaiihonium  (DiHÉTaTl^p,- 

DiMÉTHri^).  Formation  et  distillatioo 
sèche  du  chlorure,  4  S,  475. 

—  (DlHBrHTl/>«arDIMKTUYL-a-ALLVL-)* 

lodare  et  chlorure,  49,  47tî. 

—  (DlHBTHTL-aati^-TRIHÉTIlYL*).  Pr6p. 

Propr.  de  l'iodure,  4«,  476. 

PtBROLIDINB  (aarDlHBTHYL-^-ALLTL-). 

Pripar.  Propr.  Chlorhydrate,  4S|. 
476. 

—  (MÉTHTL-apj-DmÉTHYL-).  Format. 
Propr.  Chloroplalinate,  4S,  475. 

—  (at«,p-TniiiÉTBYL-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  4C,  476. 

PtRROLIDONB  (I-ACÉTYL-S-HÉTUTL-]. 

Prépar.  Propr.,  4t>,  19li9. 

—  (1.2-DuiÉniYL-).  Prépar.  Prop.,4S. 
1870. 

PrBBOLONBDtCARBONiQUB  (Acide  Phé- 
HTL-).  Prépar.  Propr.  Amide,  dis- 
tillatiOQ  avec  la  chaux,  4S,  753. 

Ptruviqub (Acide)  [ou /jroptfoojioj'ifae]. 
Action  sur  l'aldéhyde  méthylique  ei| 
présence  de  chaux  éteinte,  4S,  ISffl; 
—  sur  l'hydrate  de  diazobenzène, 
4S,  542.  —  Action  do  l'hydrate  de 
diazobenzènesur  la  phênylhydrazone 
pyruviqae,  4S,  543.  —  Formation 
«poDtanée  d'acide  pyrurique  au  sein 
d  une  solution  aqueuse  d  acide  tar- 
trique,  4ft,  782,  1162. 

—  (Acide  Tbibroho-).  Quelques  dérî^ 
v6s  uréiquea  de  cet  acide,  49,  l!f71. 

Pyruttunilidr  [ou  anilide  pyruyi- 
que].  Divers  modes  de  préparation, 
propriétés,  formalion  et  propriétés 
d'un  polymère,  4S,  14^. 

PTRUVYL-a-NAPHTALtoB.  Prép.  Propr 
Polymère,  4C,  1454. 

Pyruvyl-o-toluidb.  Format.  Propr 
Polymère.  4S,  1453. 

Pyruvtïv-d-toluide.  Prépar,  Propr. 
Action  de  la  phénylhydrazîne  {Smitti), 
4S,  1311.  —  Prépar.  Propr.  Pôly- 
mérs  {BiMiMtt  et  H'a/</«ii),  42, 
1458. 


QtJiMALDiNB  (r-fM!)XTPHBi(TL>).  Prépar. 
Propr.,  49.  1431. 

—  (Tbtbartoro-).  Prépar.  DodoubI»* 
ment  en  ses  isomères  optiques,  4S, 
499.  —  Transformation  en  qnioal- 
dine  au  moyen  de  l'acétate  merou- 
rique,  4S,  817. 

QuiNALDlMB-^-CARBONIQDB  (Acido  Y~ 

OxT-).  Prépar.  Propr.  CooTersioa 
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THUXTPHÉNTL-).  Prëp«r.  Propr.  Sels 
.  de  Ba,  Ni,  couvepaion  eo  -r/f-oxy- 

shénylquiaaldine,  dérivé  beoijUd^ 

□ique,  IS,  1431. 
Qnm*zoLiffK.  SyathèM  de  dérivés  de 
.  la  qutnazolioe,  IS,  81S.  —  Isomè- 

ries  dans  le  série  de  la  ^iliasioiine, 
.  <«,  936. 

—  (p.CBÉSTLCiTOTËTIUHTDB(>-).  Prép. 

Ppopr.,  IS,  W7. 

—  (Dicirro-ï-BiKlTL-).  PfépSP.  Propr., 
««,  1013. 

—  (DlCÉTO-aY-DIPHÉNTL-).  Pf^p.  PrOpf., 

l«,  lois. 

—  (DrcËTo-r-PHKNTL-).  Prép.  Propr., 
1«,  lOlS. 

—  (DlCÉTO-Y-PIlÉKTL-a-TBmTBOPHS- 

NTL-).  Prëpar.  Propr.,  «t,  1013. 

—  (DiCKTO-i-TBiNiniopHiKTi?-).  For- 
mation, IS,  1013. 

—  (&-Ethtl-S-oxv^.  Pi^psp.  Ppopr, 
«4,  813. 

—  {a.|sopB0PTL-8-ozT-).  Prép.  Propr., 
flS,  813. 

—  (B-Mktiitl-5-oxt-).  Prépsr.  Propr. , 
4«.  813. 

—  (fi-OxY-).  Pr^mr.  PPopr.,  *«,  813. 

—  fpHÉNTLCKTOTXTRAHTDBO-).  HodeS 

de  prcparatîOD  e\  propriétés  de  deux 
isomères,  flS,  9St>.  —  Transformât, 
en  phényldicélotétnhydroqaiaazo- 
line,  4C,  937. 

—  (Phéntloicétotétbamtdbo-1.  Prép. 
Propr.,  4«,  837. 

QuiNÈNK.  Dédoublemeol  par  HBr,  par 
l'acide  phosphorique,  ÎS,  1257. 

QuisiDiNR  [ctu  conquiniDel.  AcUoa  de 
HCl  à  85-  {Heasiu  iS,  284.—  iodo- 
iodéthylale,  4  S,  759. 

— "(HvDBOUHLOBo-).  PorRi»L  Compo- 
siUon.  sulbtte  sulfoné,  fS,  S84. 

QuiMiNB.  Propriétés  du  chlorhydrosul- 
Ibte  de  quiaifi*  de  Grimaux,  4  i ,  1 138, 

*  —  Action  de  HCl  4  85*  sur  la  qui- 
llii|e(//e«9e),  «9,a84.^Siirles  trsDS- 
formalioDS  do  JU  quinioe  (Skr»up], 

'  4S,  tiUO.  —  Décomposition  duiiri- 
iodhydrate  par  la  potasse  alcoolique, 
4S,  tiSl.  —  lodhydrste  d'iodéthylate 
et  noavel  lodèthylate,  diiodéthyiate, 
««,  759,  ^  _ 

—  (Bbnxoyl).  Prépar.  Propr.,  1 4 , 1100. 
—  Chlorhydrates  basique  et  oeuire, 
talicylate  basique,  tarlrate  basique, 

.  fluccuate  basiqo^  44,  IIOU 
QDiHnHQUB(Acide)Foniniiniqu6|.PonT. 
rolat.  des  dériTés  ae  l'icide  qui- 
nioue,  44, 107.  —  Dérivés  alcoyfés  : 

—  iodométhylale,  ohloromélhylale,  sbI- 
fométhylate,  méihylnitrate,  bromé- 
thylaie,  bromopK^yUie,  bremoben- 
sylale,  4S,  181.  —  Prépar.  Propr. 
de  la  méthyllajDO  «(  de  la  .bmsyl- 
urne  quiainiquea,  Û9,  181. 
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Qcmm.  Isomères  eis«tlrans;Bctin 
de  HBr  ramant,  4*,  612. 

—  (DiACÉm.-).  Prépar.  Propr.  écs 
isomères  cis  et  trus,  4S,  6li. 

—  (louHTDMNB  De)  [ou  iodocyclobo»- 
Dol].  Conve-sion  par  la  qmooléiBe 
eo  lélrahydrophènol,  4C  613.  — 
Action  de  la  poudre  d«  sine  et  de 
l'acide  acétique,  4C,  813. 

QuiNOLÉrtiAKiQUB  (Acide).  PréparïtioiL 
Prop.  Sel  ammoniacal,  4S,  9fi.  — 
Transformation  en  acide  o-aimd<^ 
ridïnecarbonique,  4C, 

Ql'Imoléink.  TransformalioD  des  înr 
dois  en  qDfnoléioes,4S,&  — Noa- 
vean  mode  de  synthèse  de  dérivés 
de  la  quinoléine  {Nhaiealowski}, 
4S,  87.  —  Sur  les  lois  de  siiMi- 
tutioB  des  dérïTéa  de  la  qaiooUiea 
(C/«D8).  4S,  10Q2.  —  NoaviUe  syn- 
thèse de  la  quinoléine  (KaJîscA), 
4«,  1414.—  ModiûcatioD  de  U  mé- 
thode de  prépa-^ation  de  Sknap 
iWmher],  4C,  iéâO. 

—  f-r-Aiiroo->.  Prépar.  Propr.  {CIm 
et  Howitz),  4«,  1429;  [Wtuel:, 

4!B,  lias. 

—  (m-AHiDO-).  Prépar.  Propr.,  It, 
1011. 

—  (o-Amido-t-bbomo-).  Propr.  aiar- 
hydrate,  duoroplatiDate,  4S,  lOiÀ 

—  (o-AMiDO-p-BM>MO-)^  Prepar.  Propr. 
Chlorhydrête,  chloroplatiosla,  it, 
1425. 

—  (*-.\iiido-o-bboiio-).  Pr^r.fteff. 
Cbloroplalinate,  «S,  1007. 

—  (a-Aiui>o-OH:HLOB0-].  Propr.  CW»- 
hydrate,  chloroplatinala.  4S.  ItXM. 

—  (a-AiiiD»/>-cuu>Bo-).  Prépar.  Propr. 
Clhlorhydrate,  cbloroplalîaau,  It, 
1422. 

—  (o-AmDO^f-CBLOBO-).  Prépar.PtOff. 
Chloroplatinate,  4*.  496. 

—  {o^AiiiDo.iD-CHLORO-).  Prêpir.  PfOfT. 
Chlorfaydraie,  cbloroplatioate,  4^ 
498. 

,  —  (o-AniDO-p-caLOBo-).  Propr.  )(oei>- 
cblorhydrate,  dichlorbydratc,  «ble- 
rostannite,  cbloroplalinale,  bmo- 
iodométhylate,  4S,  14SS. 

—  (o-AHiDO-m.a-DiBROMo-).  Prépai. 
.  Propr.   Chlorhydrate,  cfaloropuu- 

joate,  4S,  1427. 

—  (p-BRouo-).  Formation,  %%,  1419- 

—  (y-Broho-).  Préparatioa  i  l'aîd*  di 
la  cynarioe-.propriélés,  iiKlonéthy 
late,  4«.  14^.—  Synthèse  eo 
tant  de  Tecide  ciDcboniniqoe,  4ft 
1420. 

—  (o-Bboho-]l.  Propr.  CfaloropUttBale, 
iodomé.thylate,.iodéthylate,  4£,iaOS. 

—  (p-BttOHO-).  lodométhylatc.  chlore- 
néthylate,  ehloroplatînate,  iodélfe^ 
lile.  chlotéthyUl**  1U4. 

—  (^•Baoïio-fAïuDO'}.  Prdpar.  Pnfr. 
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[Claas  et  Howitw),  1  S,  1429  ;  (  Wea^ 
z«0.  <8,  1433. 

-  (t-Chi-oro-).  Prépar.  Propr.  Chlo- 
roplaiioata,  cbloraurate,  4X,  14S3. 

-  {»-Chi,i>ho-).  Prépar.  Propr.  Bidiro- 
mate.  cbloroplaLiiiate,  iodomélhylale, 
chloromélhylate,  contbïnaisoD  da  ta 
base  avec  AzO'Ag,  48,  495, 

-  (o-Chlobo-).  Prépar.  Propr.  Consli- 
talion,  chlorhydrate,  chloroplaliiiate, 
48,  10U3.  —  Chromale,  iodométhy- 
lale,  chlorométhylate,  18,  1004. 

-  (io-CHLOBO-l.  Prépar.  Propr.  Cblo- 
roplaiioalaf  foduniéUiirlale,  chloro- 
inéUiylale,  eel  dooble  d'azotate  d'ar- 
f^nt,  48,  49t.  —  Aclion  de  l'acide 
azotique  Tumant,  48,  498. 

-  (/f-CHLOBo-).  Propr.  lodoméïhylale, 
chlorométhylate,  chloroplatiiiate,48, 
1421.  —  Aclion  du  brome  sur  le 
brombydnte  see,  48, 1422.  —  Sul- 
fonatioD,  48,  1423. 

-  ^I^AZO-a.o-CHLORo-].  Chlofure,  48, 

-  (Py-Dibroko-).  Format.  Propr.  Ac- 
tiOD  de  HCl  concentré,  48,  1428. 

-  (o-T-OiBBOHo-).  Prépar.  Propr.,  48, 
1O08. 

-  ^^DiBBOHo-).Prépar.  Propr.*  48, 
-^^^^DiBKoHo-).  Prépar.  Propr.  48, 

-  l^i-UiDitouo-).  Prépar.  Propr.  48, 

(m.tf-DiBRouo-).  Propr.  lodomé- 
thyl'ate,  chlorométhylate,  chloropla- 
tînale,  bromhydrale  et  soo  bibro- 
mure,  48,  1427, 

{».p-DiGHi.0R0-).  Prépar.  Propr., 
48,  1423. 

(o.9-DiCHL0Ra-].  Prépar,  Propr. 
Chloroplatinale,  48,  496,  1006. 

(o.JD-DiCHLono-).  Prépar.  Propr. 
Cbloroplalioata,  lodomélhylate,  48, 
^96. 

(o.p-DicHLORo-1.  Prépar.  Propr., 
4S.  1423. 

(oY-DiHÉTHTi.-).  Format.  Prépr., 
4»,  85. 

(Pf-DioiY-).  Format,  Propr.,  48, 
142B, 

(Y-Ethoxt-).  Prépar.  Propr.  Chlo- 
ropiatinate,  chloraurate,  48,  14^, 
^-Ethoxt-).  Prépar.  Propr.,  48, 

(p-ETHoxT-«-AC^t.AiiiDO-).Pripar. 
Propr.  Sels.  48,  731. 
^-£rH0xT-«-AHiDO>).  Propr.,  48, 

(  o-Ethoxt-j)-benzolahido-  ]  [ou 
analg^oe].  Prépar.  Propr.  Son  Bort 
dans  l'oi^nisme,  48,  729. 

(p-ETHOxT-a-BENzoYL&MiDo-),  Pré- 
par. Propr.,  48,  731. 

(;i-ETHoxT-a-BRoiio-).  Préparât, 
Propr.  dilorbrdrate,  48,  730. 


—  (p-FjHoxM-BiTRo).  Prépar.  Propr. 
Azotate,  chloroplaimate,  dérivé  k>- 
dométhjlé,  48,  730. 

—  («-O-FoRHYLAMIDOPHiNTL-T-Ufi- 

THTL-).  Format.  Propr.  de  cette  for- 
mylisoflavaniline,  48,  92. 

—  It-Homo-p-chlobo-).  Formation. 
Propr.  Chlorhydrate,  cbloroplati- 
nate,  iodométhylate,  48,  422. 

—  (»-IoDo-).  Pr^ar.  Propr.  Chlorhy- 
drate, cbloroplatinale,  iodomélhy- 
lale, 48,  1010. 

—  (o-IoDo-),  Prépar.  Propr.  Cblorhy- 
drale,  cbloroplalinate,  azotate,  ote.. 
48,  1009.  * 

—  (m-IoDo-).  Propr.,  48, 1010, 

—  (p-loDo-).  Prépar.  Propr.  Chlorby 
drate,  chloroplatt  nate,  chromale,  etc., 
48.  1009,  im. 

—  ('j-MÉTHoicT-a-ACKTTLAiiiDO-).  Pré- 
par. Propr.  DédoableawBt  dons  Yof 
ganijme,  48,  7Î0. 

—  (o-MÉTRoxT-«-AMiDO-).  Préparât. 
Propr.,  48,  729. 

—  (o-Mbthoxt-*-bbnzotlamido-), 
Prépar.  IVopr.,  48,  7aO. 

—  (  o-.MrrHOXT-«-NiTno-).  Préparation 
Propr.  Réduction,  48,  7î9. 

—  (3-MÉTHTLTÉTIIAHTDRO-).  Conversion 
en  3-méthy]qulQoléinc,  48,  81ti. 

—  (m  NiTRo-).  Prépar.  Propr.  Chloro- 
platioate,  todométhylate,  chloromé- 
thylate, etc.,  48,  1011,  1012. 

—  («  NiTRO-o-BBOMO-).  Prépar,  Propr. 
Chloroplatinate,  48,  1007. 

—  («-Nrruo-p-BHOKo-).  Prépar.  Propr. 
Chlorométhylate,  etc.,  48,  1424. 

—  (o-NiTR(«-BROMO-).  Reotiflottioo, 
48,  407. 

—  (o-NiTRo-p-BROMo-).  Prépar.  Propr. 
Chloroplatmste,  oxydation,  réduc- 
tion. 48,  1425. 

—  (e-.ViTRo-o-CHLORO-).  Pfopr,  Chlo- 
roplatinate, 48,  1004. 

—  (a<NiTRO^iD-<»i.oRo-).  Prépar.  Proor. 
48,  498.  ;      »"       F  . 

—  {«-NiTRo-p-CBLORo-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  chloroplatmate,  azo- 
tate, iodomëthylate,  etc.,  48,  1422. 

—  (o-NiTRo-MHLOHO-),  Prépar,  Propc 
Cbloroplalinate,  48,  49&. 

—  (o-NiTB0-iB^HL0RO-).Pf^par.Prop>. 
Chloroptatinate,  48,  498. 

—  (0-NiTRO4-CRL0ito>).  Prépar.  Propr, 
Cbloroplalinate,  48,  1423. 

—  (o-NiTRo-nj.a-DiBROïio-).  Prépar. 
Propr.  Cbloroplalinate,  48,  1427, 

—  (a-OxT-l.  Prépar.  Propr.  Chlorhy- 
drate» chloroplatinate,  48,  100,  — 
Dérivés  iodoméIhyM  et  oxyméUiylé, 
48,  101. 

—  (o-OxT-).  Dérivas  bromélhylé,  oxy- 
éthylé,  chlorobenzylé,  hydroxybea- 
zylé,  48,  98,  99,  100. 

—  ^OlT-).< 
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de  ehaax,  «S,  101.  —  Dérivés  di- 
vers, IS,  790. 

—  (i-OxT-p-CHLORO-).  Prtpu.  Propr. 
Chlm-opbUute.  iodomilbylate,  f  S, 
i4SS. 

—  (p-OxT-«-NiTBo-).  Prôper.  Propr. 
CblortiydrsU.  4B,  790. 

—  (t.p-Oktphbntl-).  Prtear.  Propr. 
lé,  1438. 

—  («-Prbnti^).  Fonnatioo.  8S. 

—  («-PuBNTL-V^txT-).  Prèpar.  Propr. 
««,  87. 

—  (o.p.a.T-TÉTtuBBOHO-).  Préparât. 
Propr.,  4s.  i*M, 

—  (o.m.B-TRiBROHo-).  Pr<par.  Propr. 
4S,  1IS7. 

—  (o.d.t-Tbisiiojio-).  Prépar.  Propr. 
».  1426. 

—  (a.A.^THiBROMo-).  Pripar.  Propr. 

—  (p'.a.Y-TnuROMO-l.  Prépar.  Propr. 

i«,  im. 

QuiHOLBiNK-o-CAnBONiQUE  (Aoido  T.p- 
OxTPBSMTL-).  Prépar.  Propr.  Con- 
version ea  T.fMtxypbéoylquiaoléiDe, 

Qumoi.KiNB-o-c&RBONiotn  (Acide  Té- 
TRAUYDRO-).  Prépaf.  Propr.  Dédou- 
blement par  l'acétate  merourique, 
»,  817. 

QUINOLÉINE-t-SULFONIQUB   (Acide  />- 

Bbomo-).  Prépar.  Propr.  Sels,  bro- 
muratioD,  1«,  1426. 

—  (Acide  o-Chloro-).  Prépar.  Propr. 
ScJs.étbér  élhylique,  «S.  1005,  iOm. 

—  (Acide  0-Chloro-).  Préparât.,  1S, 
lus.  —  Propr.  Sel  de  K.  «S,  1421. 

QuiHOLÉlNB-O-BULroNIQUS  (Acido  p- 

Bromo-I.  Prépar.  ««,  1425.  —  Sels 
de  K,  Ca,  Ba,  bromuration,  1426. 

—  (Acide  ••Chloro-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  chlorure,  amid»,  eiher  élhy- 

.  lique,  »,  40tt. 

—  (Acide  œ-Cbloho-).  Prépar.  Propr. 
Qitorure,  amîde,  »,  4w- 

—  (Acide  d-Chloro-j.  Format.  Propr. 
4  S,  1424. 

—  (Acide  TsTRAHTDRO-)'  Fonnalioa, 
iS,  406,  490. 

QuiNOLÉiNiUM  (Mkthtlhitro-).  Ni- 
trate, «S,  1011. 

QuiNOLKiQU£  (Acide)  [ou  a.6-pyridi- 
oedicarboDique].  Son  meillear  pro* 
cédé  de  proparatioD,  IS,  178.  — 
Imide  el  diamide  de  cet  acide,  », 

.  925,  1331.  "  Elhers  diméthylique, 

'  diéttiylique ,  dîpropylique ,  dérivé 
acélylé  de  t'imïde,  pDeDylimide,  IS, 
1331. 

QuiNONB  (CiiLOBO-p-DioxT-)  Condon- 
salion  avec  ro-amidophéool,  4  S,  S8 1 . 

—  (m-DiioDo-).  Nouveao  mode  de 
préparation,  propriétés.  4S,  234. 

—  (DmÉTHoxYDicHLOHO-j.  Produltfl 
d'addition  avec  le  méthyUle  et  TélfaT- 
laie  da  sodium,  4»,  M. 
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—  {Etbti/-).  I^par.  Proor.  Rédw> 
liOQ  par  SO*  an  étbylhvdroq[uinone, 

«4,  iiao. 

—  (TcnucHLOBO-).  Ses  modes  de  li»r< 
mat.  an  moyen  de  l'hexaehloropbè- 
Dol  a,  44  ,  705. 

—  (Tbichloro-o-héthoxt-o-).  Prépar. 
Propr,  4S,  90S. 

—  (TRtCBLOBO-o-oxr-p-).  Pr^.  Propr., 
4S.  904. 

QuiNONBs.  Méthode  de  préparation  irt 
D-qnÏDOoet  aa  moyen  des  iodopbé» 
nots  [Bêyrae),  «4,  1129.  —  Con- 
version des  dérivés  ortlioqaiooai- 
qnes  en  para-dérivés  el  iraùrorai* 
tion  inverse.  4S.  714.  791.  1497.  - 
Action  du  chlorure  de  cbaax  el  d« 
l'acide  hj-pochloreux  sor  Jas  obibo- 
nea,  4S,  1383. 

QuiHONOXiMB  [ou  p-nilrosophéaol). 
Prépar.  Propr.  Elhsrs  de  la  oaiosa- 
oxime,  4C,  135.  —  Aciîoa  do  brome, 
4S,  138. 

—  (AcBiTL-),  Prépar.  Propr.,  4S,  137. 

—  (Bbhzoyl-).  Prépar.  Propr.  DieUo- 
rare  «t  dibromore  et  leur  ^dooUa- 
ment  par  l'alcool  booitlnot  eo  bea- 
zojIchloroquinonoximesisoiiiériqBn 
a  et  p  et  benxoylbromoqainoooxima 
a  et  p.  4S.  1:^7. 

—  (Bbhztl-).  Modes  de  préparât. 
Propr.  Action  de  Sa  -|-  IlCl,  dichlo- 
rure,  dibromure,  4S,  137. 

—  (Cabbéthoxt-).  Prépar.  Propr, 
4S,  137. 

—  (o-Chloro-).  Sur  l'isomérîe  des 
deux  étbcrs  benioïqnes  et  des  dcBX 
étbers  mélhyliques  de  oetLe  ozima, 
4  S,  501. 

—  (DiBROHO-).  Prépar.  Propr.  Dérive 
benzoylé,  4S,  1». 

—  (Etbtlt).  Propr..  4«,  137. 
QuiNOvrTE.  Ce  corps  n'esl   pas  M 

sucre  ;  il  constitue  la.  combioaisea 

étbylée  du  quinovose,  tS.  339. 
QuiKovosB.  Prépar.  Propr.  l^nvsrajea 

en  Y-mélhylturfurol.  fora»tM)B  de 

l'osazoae,  4*,  340. 
QuiNovosiDB  (Btutl-).  Voy,  Qswk 

Vite. 

QuiTÉNiKB.  Mode  de  préparation,  4S. 
663.  —  Propr.  Dénvéa  benzojie  et 
Iriacétylé,  élber  ètbyliqae,  iodétliy- 
UtSf  BClion  de  IH  -f-  P.  4S.  664. 

QurrÉHOL.  Prépar.»  4C  664.  —  Propr. 
Sulfate,  cUorfaydrata,  ebloroplai»> 
Date,  oxydation,  4S, 


lUcKBiouB  (Acide).  Synthèse  do  nitrOe 
el  deson  dérivé  diaioétylé;  s»  trus- 
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IttnmUoo  eû  aeld«  racAodqne,  iS, 
14tn.- 

RaCING    de     l'aSPIDIUM    FTLIX  MAS. 

Essence  eonleoue.  datis  eetle  racine, 
4S,  654. 

—  DE  GoRYDALis  CAVA.  Alcaloîdâs  ex- 
traits de  cette  racine  {Morck), 
Ui;,(Freuad      Jose^bî),  1»,  291. 

—  DEORENADiRR.  Alcaloïdfis  contaous 
dans  l'érorce  de  calte  racine  (Cia- 
BieiêB  et  SUber)^  49^  446;  protes- 
tation de  H.  rasref,  f4,42i. 

—  DB  SANOOINARIA  CANADENSM.  AlCB- 

toïdes  extraits  de  oella  racine,  4S, 
452. 

Radicaux.  Diagnoae  et  dosage  des 
radicaux  alcooliques  liés  à  T'azola, 

Rapfi.iose.   Sa    présence   dant  les 

embryons  du  .froment,  48,  581. 
RÉAcnra.  Réaclir»  à  base  d'iodure 
double  de  mercure  et  de  polasBium 
et  d'todare  ioduré  da  potusiam  et 
leur  action  sur  quelques  alca- 
loïdes [Taaret],  44,  S.  —  Prépara- 
tion de  la  liqueur  molïbdîque  {Bé^ 
ouet),  44,  lÛBB.  —  La  formation 
des  acides  ^-naphtoqninoléinecarbo- 
niqnes  a-aicoylés  comme  réactif  ca- 
ractéristique des  aldéhydes  {Dceb- 
ner),  4S,  707.  —  L'acide  cyanhy- 
drlque  comme  réactif  des  oximen, 
hydraiones  el  combinaidons  anilèas 
symétriques,  48, 1215.  —  La  résor- 
clne  ctHume  réactif  des  hydrates  de 
carirane,  4S,  1481. 
Rkactions,  Quelques  réactions  bleues 
des  polyphÂnola  an  présence  des 
alcalis,  44, 49ii.  —  Nouvelle  réaction 
de  la  eolobicinef  44,  514.  —  Sur 
une  rtecllOD  des  aldéhydes,  44, 534, 
691;  différenciation  des  aldoaes  et 
des  cétoses,  44,  mi,  818.  —  Réac- 
tion très  sensible  des  composés 
cutvriqocs  {Sab»tier),  44,  (383; 
(Deûigéa)^  44,  1024.  —  Sur  une 
réacUon  des  acides-alcoola,  4  4  ,  884. 

—  t$ur  la  marche  des  réactions  cliî- 
mlques  dans  un  milieu  hoiuogène  et 
à  une  lempéralure  constante,  48, 
853.  —  Une  réaction  des  audes  dihy- 
droxamlques  (Z.os9ei>),  4S,  1233.  — <■ 
Vof.  auM  VmssB  dks  itucnoifs. 

RÉDUCTION.  RéduclioQ  des  dériTés 
nïlrés  aromatiques  en  liqueur  alca- 
line (Lamibre  et  Seyewetg,  4  4 , 1038. 

—  Réduction  électrolyllquodes  corps 
aromatiques  nitréa  (OattarmaaD), 
4S,  i3,4i7.  —  Réductioodes  dérivés 
diaitrvs  en  solution  alcaline  (Lell- 
ufaa  et  Haas),  48,  246.  —  Sur  la 
vitesse  de  réduction  du  chlorure 
ferrique  par  la  chlorure  sianneux, 

1050.  —  Sur  la  réduction  des 
cumbinalsons  nilrées  (Bêmberger\ 
4«,  1038;  [Wobr),  48,  1063,  1227. 
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RirnicénANTS.  Deux  nouvasuz  modèles 
de  rén-igérants  pour  laboralolres, 
48,  905.  -- 

RésAcÉTOPHÉNOKi.  Voy.  RisoRcms 

(ACÉTYL-) 

RÉSINE  DE  BENJOIN.  Principes  consti- 
tutifs {Lù<ly).  48,  3'X),  766,  1354; 
(Scbmidt  et  Donner),  48^  S04..  * 

—  DE  oALBANuu.  Principes  oobsti* 
tuants  [Coarady),  48,  1356. 

—  DE  scAHuoNÉE.  Hocherohes  de  Spir- 
gatU,  48,  1157. 

DS  ZANTUOBRBtBA.  Principes  cont** 
nus  dans  la  résine  jaune,  48,  SOS. 

RÉSINES.  Recherches  sur  lea  résines 
(Bambergef).  48,  208  ;  [Liidr),  48: 
300,  7t)6,lS54;  (Scbmidt  et  DeaDOr), 
48,304;  IFrog),  48, 1358;  (Conra- 
rf/),  48, 1366;  (Sp/rffaiis), 48, 1357. 

RÉaiNOTANNOL.  Son  extiaotlon  du 
benjoin,  48,  301,  1354.  —  Proprié- 
tés.  dérivé  potassique,  élher  éthy* 
lique,  réactions  diverses,  48, 

RÉBoRCtNB.  Produits  de  condensation 
avec  les  acides  monobasiquos,  48, 
550.  —  Combinaisons  avec  l'araDi- 
nose  et  le  glucose,  48,  1479.—  La 
résorcine  comme  réactif  des  hy- 
drates de  carbone,  48,  1481. 

—  {Acétyi.)  [ou  résacétophénone]. 
Actioudel  acide  acétique  en  présence 
de  ZnUI*  et  POCl*.  48,  915.  — 
Ether  monoacétique,  48,  917.  — 
Prépar.  Propr.  Oxydation,  dérivé 
dibromé,  48,  1378.  —  Action  de 
l'bydroxylamine,  de  l'iodure  d'élhyle 
en  prés,  de  la  potasse;  action  de 
l'iodure  de  méthyle  sur  racélylré- 
sorcine  potassée, ether  dimélhylique 
vrai  delà  résacétophénoae,  48,1379. 

—  (m-AuiDO-)  [ou  phioraminel.  Prépar 
Propr.  Chlorhydrate,  dérivé  trtacé- 
tylé,  48,  710. 

—  (Benzoyl-].  Vor.  Benzophénone 
(«.4-Dioxï-). 

—  (BROHoDinTDRO-).  Prépar.  Propr. 
Sel  de  Na,48,  479. 

—  (CHLOROTÉTHAHroBO-l.  Préparât. 
Propr.,  48,  479. 

—  (DiBnoHOTÉTBAHTDRO-).  Préparât. 
Propr.  Oédouttlemant  par  l'eau  boniU 
lante,  48,  479. 

— (DrÉTHTLACÉTTL-).  Prépar.  Propr., 
48,  1379. 

—  {DiHTDBo-).  Prépar.  Propr.  Sels  de 
Na,  Ba,  Ca,  Ag,  produits  d'oxyda- 
tion, dioxime,  48,  478.  —Réduction 
de  la  dioxiroe  en  m-diamidohexa- 
méthylène,  phénylhydrazone  et  pro- 
duit d'oxydation  de  la  dipbénylhy- 
drazone,  48,  479.  —  Dérivés  aleoO' 
liques  et  acides  de  la  dihydrorésor- 
cine,  43,  480.  —  Conversion  on 
dicyanhydrina  et  dédoubl^ioenl  dei 
calfe-ci,  48,  480.Dig,i,,, , 
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RteoRcnnnKRzéiNC.  Prépar.  Pn^., 
CoDtainUoa,  IS,  660. 

—  (DiBKoiiu-).  Pré^r.  Propr.,  tS, 
S&l. 

—  IDiNrTHO-).  Préptr.  Propr.,  flS,&51. 

—  (PsiiTABaoïro-}.  Prépar.  Propr.,  4X. 
Kl. 

^  (T^TRABBOHO-).  Prépar.  Proor., 

RiaoBCiHKCiNiiAim.îtNB.  Prép.Propr., 
Chlorfardralfi,  4ft,  552. 

—  (HcXABfioiio-].  Propr.«  f  S,  553. 
RéaoaciMBPaiinnjkOrnfcniK.  Prépar. 

Propr.  CaulitutUKi,  eblorhïdrate, 

—  {DtACETTL-L  Prépar.  Propr.,  4S, 
CM. 

—  (Pkntabromo-).  Propr.,  â5S. 

—  (TÉTRABROHO-).  Prépar.  Propr.  Sels 
d«  Na,  Ag.  4S,  562^ 

^  rrniUL-lODO-).  Propr.,  4».  552. 
»  fTKTiuMtTao*).  Prépar.  Propr.,  4S, 

Rbfiution.  Echangea  des  gaz  res- 

fimtoires  chct  lltomme  peodaDl 
narciea  musculaira  (Jfareef),  44, 
464.  —  Méibodo  destinée  à  étudier 
lea  échanges  gazeux  entre  les  €lres 
vivants  et  Taimosphère  qui  les  en- 
toure {Bertbelot),  44,  741. 
s-Rhaunohkxoniqub  (Acide).  Conflru- 
ratioD,  4S,82i.  —  Propr.  Sels,  4S, 
.827  — Cooveraionaaacidamucique, 
4«,  8S8. 

f^RKAKNOBEZONiquE  (Acïde].  Fornut. 
CoDaguration,  4S,  SAî.  —  Prépar. 
Propr.  Sels,  lactone,  hydrazide,  4S, 
828.  —  Transformation  eu  acide  a- 
rtiaiiinohezoaique,  ou  acide  J-talo- 
muclqao,  rèdaelioD,  4  S,  82^, 

Rbahnosi.  6a  fermatioDdans  ledddou- 
btemsat  d«  la  datiaelne.  4S,  295.  — 
Sur  la  conOguration  du  rbamaose, 
4S,  815. 

RHAMNosKTHANrrHioL  |ou  rtumnosé- 
tbylmercaplal].  Propr.,  4S,  lOU. 

Rhamkosidk  (Ethtl-).  Pfëpar.  Propr., 
4S,  33tl. 

—  {MÉTHTL-).  Prépar.  Propr.,  4S,  SS8. 
RiciNOflUl.FURi<)ua  (Acide).  Prépar. 

Propr.  Sel  de  K,  44,  281. 
HocHKS.  Présence  de  la  baryte  et  de 
la  slrontiaaa  dans  lea  roches  ailica- 
lées,  4S,  517. 
p-RosANiLiNR.  Nouveau  mode  de  for- 
DiatioB,  4X,  1232.  —  Voy.  aussi 
Fuchsine. 
RosÉOL.  Extraction,  propriétés,  com- 
potilion,  4S,  liOS,  65â.  —  Conver- 
sion par  oxydation  en  un  alcool 
Irlatomique,   hydrocarbures  qu'on 
en  dérive,  4»,  50»,  65â. 
RoTTLcRiNB.   Exlract.  ConposilioQ, 
ÏÏSf.""****'  dibontoflé,  4S, 


RiTBiDiTTH.  Soo  extracliOQ  des  tWiM 
de  carnallite,  4C,  1278.  —  Eafln 
des  sels  de  rulu<Kan  ta  thtiipwr 
Uqne,  4S,  1S81. 

—  [Aluks  OE-j.  Sulfatn  éoeblet  de 
Rb  et  Al,  de  Rbet  Fe.di  Rb  HO, 
4«,  1279,  1280. 

— •  (AxoTrrK  DS  Co  rr  de}.  Pi^. 
Propr.  4C,  1S80. 

—  (Chloucbk  dc).  Prépiralioairàit 
de  pureté,  4S.  1278,  lâA. 

—  (Chlorure  de  Mg  etd^.  Piépv. 
Propr.,  4  S,  IftO. 

—  (Fluobobatc  dc|.  Prteir.  Pmr. 
4  S,  1280. 

—  (loDoririuciiLOBUBZ  bH.  fjifK. 
Propr.  4%,  1281. 

—  (lODu««  dk).  Prépar.  Proj».  it, 
1280. 

—  (Perghloratk  de],  Prtev.  Profr. 
4«,  1280. 

—  (Sulfates  de).  Prépir.  Propr.  èm 
bisulfate ,  pyroflulfM  H  MiMt 
neutre,  4S,  1279. 

RUTBBNIUM  (AzOTrrXS  MCBLl*  DE  K 

ET  de).  IVépar.  Propr.  41.  M. 
—  AeliOD  de  la  ehilNr,  41,  %1. 

—  (AZOTITE  DOUBLE  DE  Na  ET  bV. 

Prépar.  Propr.  .\cti«i  <le li  cbilaar, 
44  .  381. 

—  (NrrBusocHLOBL-RE  0E|.  Préputl. 
Sela  doubles  qu'il  fonne  itt 
chlorures  alcaliiu,  42,  1^02. 

Rutile.  Raprodacuiw,  41,  Vl- 


Saccbarihétrie.  CorrMlîM  titn 
sacchsri  métrique  en  rag  dtM^*' 
siOD  d'un  précipité  (L^aoUd  *t> 
336;  observaUoo  de  H.  JKhwk. 
41,  418.  —  Hur  U  rateorëiéip* 
Baccbariméirique  em  degrés  éiwtli 
pour  la  lumière  du  sadius.  12, 
1*41. 

SACcBABiqea  (Acide).  Ox7<lràia 
le^paraMoganaU de  potmaa,  42, 

Saccharose.  Sa  prodarliaB  pte^ 
In  germinalioo  de  l'orge  fi  p«»**^ 
la  maturation  de  la  pootnc  11.  t 
18.  —  Observatioos  *ur  le  t»f»rt 
Pellegrini  poor  la  fabricaiiM  éi 
sucre  nomm  artiBcid,  44.  JM.-* 
Sur  quelques  prodaiU  dt  décoa^ 
■ition  du  sucre  de  canne,  42,  SA- 
—  Action  de  l'iavertiae  «or  )«  MO* 
de  canne,  4C,  668.  —  PréKSN  ^ 
Mccbarose  dans  les  graines 
Ules,  48,  847.    ,  . 
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SAFiAimn.  Formation  do  nuL  colo- 
rantes du  groiipo  dM  safïvnines, 

is,  lem,  1510. 

Salictlaldoxihe.  Action  da  ohlornre 
d'ieéli'le,  de  l'aabydride  acétique,  du 
ehtonin  de  beazoyle,  iC,  — 
Prépap.  Propr.  de  Véther  Az-b«iMy< 
lique  et  action  da  eblorura  de  bes- 
zoyie,  du  chlorare  d'aeétyle,  'de 
l'anhydride  acétiqae  aur  cet  élher, 
IS,  rA.  —  I^paralioQ  du  dérivé 
beniEoylé  de  l'éther  As-beosyliqoe, 
essai  da  banzoylalioD  do  eut  éther 
en  solalion  alcalino,  357. 
— ^EMoiir).  Prépar.  Propr.  «S, 

—  (DiBBNïOTL-).  Prépar.  Propr.  Ré- 
acUoas,  iS,  355. 

—  (UiBBNtTL-).  Prénar.  ConatilutloD, 
4«,  356. 

—  (OxmiDOBBNZoTL-).  Prépar.  Propr. 
Réactions,  iC,  351. 

—  COrmiDOBKNzvi,-).  Prjpar.  Action 
du  chlorure  de  beaioyle,  IS,  8V). 

Salictlatbs.  Prépar.  Propr.  Réac- 
tions des  salicylates  roercuriques, 
il,  106.  —  Nouvftlle  méthode  de 
dosage  des  salicytatea,  il,  b\ii. 

—  (NiTRO-).  Prépar.  Propr.  Composi- 
tion des  aela  de  bfsmutfa,  14,  ii8d. 

ALicïLiQOE  (Acide).  Nouvelle  rné- 
Itiode  de  dosage,  il,  617. 
•  {Acide  HtXAHTDRo^  fou  eyehhex- 
aaolméthylofffue].  Prepar.  Propr. 
Ether  mèlbylique,  IS,  367;  ce  corps 
constitue  l'acide  pimélique  normal 
(Einhorii  et  WinslKlter),  1»,  6Ï3. 

—  Prépar.  Propr.  Sala  de  l'acide 
hoxahydroaaiicyhqae  (OieekaiaBa). 

1384. 

(Aoido-S-Ntmo-).  Prépar.  Propr. 
««,  1188.  —  Sels  de  Bi,  11.  1186. 
LicTLONiThiLE.  PréparaL  Nilralion, 
l«,  108. 

(Benzoyl-).  IVépar.  Propr.  Action 
In  rélbyletede  sodium,  IS,  354. 
(DrifiTRo-).  Prépar.  Propr.  Consti- 
ution,  f  X,  106.  —  Conversion  en 
litrile  mooonitré,  flS,  109. 
i^sEPABeiLLB.  Sur  un  produit  do 
ontrefaçon  de  la  salacparoilla  pro- 
enant  de  la  Jamaïque,  IC,  1358. 
la.  Augmentation  de  ralcalinité  du 
ang  par  le*  eaux  minérales,  IS, 
264. 

KitiirfARiNE.  Extraction,  13,  452. 

—  Propr.  Composition,  chlorhy- 
rate,  azotate,  cbtoroplatinate,  chlo'r- 
irate«  4«,  453. 

TALuif  PiMEsii.  Substance  crîslal- 
le  en  provient,  IS,  fttô. 
TOGÉNiQue  {.\cide}.  Carbure  foupuî 
ir  la  distillation  de  la  dilactone 
santogéoique,  19,  644. 
\ci<l«  OxT-}.  Hydrodiméthylnaph- 
I  rourni  par  m  dlsUUaiion,  Is, 


648.  —  Composition,  Identité  avec 
l'acide  santonlqucf  eonvarsion  en 
aobydrido,  19,  tf44. 

Santonine.  Hecherchea  sur  la  santo- 
nine  (JC/e/o),  IS,  685,  t>43;  (An- 
dreoeei),  1«,  587.  —  Réponse  aux 
remarquea  de  M.  Klein  reUUvea  à 
la  consUtulion  de  la  santonine  (C»a- 
nixzaro),  IS,  833. 

Santoninoxime.  Prépar.  Propr.  19, 
588.  —  Dérivé  acétylé,  éther  ben- 
zylique,  1»,  587, 

Santoniqub  (Acide).  Sur  la  constitu- 
tion de  cet  acide,  19,  646.  — 
Acides  desmotropoaantoniqae  etlso- 
desmotropoaantonique,  19,  645. 

Santononb.  Formule  de  constitution, 
19,  644.  —  Action  de  l'acide  chlor- 
hydrique,  19,  645. 

Saphir.  Sa  présence  dans  le  fer  natif 
d'Ovifak,  11,  866. 

Saponification.  Viteaae  de  saponifi- 
cation des  étIierB  aoéliqties  subtli- 
taéa,  19.  11.  —  flur  la  réslalance 
à  la  saponiflcalion  de  certains  oï- 
tratea  aromatiques,  19,  615. 

Sapotinb.  Extraction,  propriétés,  dé- 
doublement de  ce  glueoside,  19, 
111.  '  ' 

SAPOTiRÉnin.  Formai.  Prop.,  19, 111. 

SAnUOSINENITRILE.  Voy.  ACÉTONITULB 

(MÉTHTLAUIDO-). 

ScATOL  (DiuYDRo-).  Oxydatlou  par  te 
sulfate  d'argent,  19,  908. 

ScopARiNR.  Mode  d'extraction,  19, 
198.  —  Propr.  Composition,  sel  de 
Da,  réaoUoAs,  19,  200.  —  Hodifl- 
callon  isomérique  ou  polymériqua. 
19,801.  f  i       ^  f 

—  (AcKTYL-l.  Prépar.  Propr.  19,  200. 

—  (Ethtl-).  Prépar.  Propr.  19,  200. 
ScopoLAHiNS.  Sa  non-îdeniilé  avec 

l'hyosciao  iLêdtobiirg),  19,  2S6. — 
Son  identité  avec  l'hyoscine  (Hease), 
19,291.  ^ 

ScoPOLiN^.  Forme  cristalline  du  cfato* 
roplalinate;  non-identité  dç  la  sco- 

.  poline  et  de  la  pseudotropine  (Z.a- 
dcnbarg),  19,  28tî.  —  Weotilô  de 
U^scogoline  et  de  l'oscino  (//esse), 

SÉLÉ.MÉs  (Composés).  Sur  la  synthèse 
des  composés  aromaliques  sêléniés, 

.  11,  1U80.  —  Séléniure  de  phényle, 
séléoophénol,  aélénine  (CAaAr/é). 
11,  l081.  —  Bromure  et  oxyde  de 
dipbénylsélénium(KrA/7/etV'or5ter}, 
19,  206.  —  Diséléniure  du  phényle, 
séléohydrale  de  phényle,  séléniure 
de  pbeayle  chloré,  séléniure  de  pbé* 
1^  i^''*'^     t^ona)t  19, 

SiL^NiBUx  (Aeide).  Ses  combinaisons 
avec  las  mcrfybdalea,  11,  ^  . 
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Sels.  Force  éleclromolrice  minimom 
nicmMtre  à  l'i)«clro)yse  des  sels 
alcalins  tlisaoas,  <1,  wl.  —  Force 
éîeetromotrlee  des  sels  métalliques, 
fV,  S.  —  Points  de  ftision  de 

gaelquea  sels  alcalioa,  IC,  51.  — 
lectfolyse  des  sels  en  fusion,  f S, 
liCb.  —  bur  la  couleur  des  sels  en 
solution,  4S,  1»». 
Sels  double».  Silicotungslstes, 
1106.  —  Cbloroplombate  d'ammo- 
nium et  bromoplombale  polassique, 
4X,  55,  5G.  —  At-tion  de  t'eaii  sur 
le  suiroplalinate  platiDosodisodique, 
i%,  66,  517.  —  Sur  deux  nouveaux 
sulfosels  du  plaline,  1*,  57,  517.  — 
Sur  la  solubilité  et  la  slabilïtd  des 
sels  doubles  :  applîcatioD  au  chlo- 
rocuivrste  de  lithium  hj^draté,  IX, 
121.  —  Platinocfanure  de  sodium, 
ÎV,  874.  —  Aluns  de  rubidium,  iS, 
1279.  —  Azotite  double  de  cobalt  et 
de  rnbidiam,  chlorure  double  de 
magnésium  et  de  rubidium,  4C, 
itSb.  —  Bromnres  doubles  de  pal- 
ladium, ««,  1Â84. 
SiMfCAROiMiDE  [OQ  carbamate  d'by- 
drazine].  Prëpar.  Propr.  {Thiele  et 
Sttnge),  IS,  4â7*,  [Curlias  et  Hei- 
denreicb),  i«,  488.  —  Chlorhy- 
drate, azotate,  sulfate,  picrate,  ÂS, 
488.  —  Action  de  la  benzaldcnyde. 
it.  487,  488.  —  Action  du  nitrila 
de  sodium  sur  l'azotate,  iS,  489.  — 
Préparation  des  eombinaisoos  des 
cétooes  avec  la  semicarbazida  (B»- 
eyer),  t«,  124». 

—  {Acétone-}.  Prépar.  Propr.  iS, 
4>7. 

—  (AcÉTTLBBIfZTLDIPHÊNTL-)*  PrOpr. 

it.  1239. 

—  (AcÉTTL-S-DtPBÉNTL-).  Prépar. 

Propr.  *t,  1237. 

—  ^KZOTL-a-DIPIlÉNTL-)<  PTOpT.  IS, 

— ^^aKZTUDkMi-).  Prépar.  Propr.  It, 

—  (BuTTRTL-«-DrrBBrîTL-|.  Prépar. 
Propr.  ft,  1238. 

—  (CiNMAMYL-a-DiPHÉNTL-).  Pr*par. 
rropr.  i  S,  1238. 

—  (DiAEO-).  Azotate,  f  t,  489. 

—  (FOHMYL-Ot-DIPBÉNTL-).  PrOpr.  flt, 

1288. 

—  ^usNTL-).  Prépar.  <t,  6Sd. 

—  (PHÉNrLActTTLrfll-DIFHiNTL*).  PrOpr. 

1«,  ISj». 

SÉNRVOLS.  Voy.  THIOCARBONIMIDEg. 

Sksqdiuiionbnes.  Propriétés  du  ses- 

Îuilimonéne  contenu  dans  l'easenee 
e  citron,  4S»47. 
SBVQUiTBRpkNBfl.  Sesquitappène  con- 
tenu dans  l'essence  d'ylang-^lang, 
14,  677.  —  Seaquilerpéoes  contenus 
dans  les  essences  d'aiffuilles  de 
coniAres,  Û9,  KO.  ~  I&cfaercht« 


sur  les  eesqtiîterpèiwi  fWUIicl  et 
TaUh),  It,  1513. 
Siarssihotaxsol.  Son  utraclÎM  ih 
benjoia  du  Siam;  compesilioii,  àé- 
rivés  p|Olass)qiieelaeét]rlé,4t,7tit. 

—  Action  de  Tacide  asiAiqiie,  bea- 
zoate,  f  t.  W. 

Silicates.  Préjaral.  iet  tiiicitM  w- 
tallïques  anhydres  criitillistï.  4t. 
117.  —  Présence  d«  Il  btnu et  de 
la  slrontiaDê  daas  lu  rocbK  iSi- 
catéea,  it,  517.  —  Dosagt  d*  pe- 
tites quantités  delaryleeldotiiM- 
tianas  dans  les  silicalu,  4t.  518. 

SiucK.  Sa  ftision  et  u  Tolifiinlitt 
au  four  électriqae,  41, 1*1.  -  Si 
réduction  par  le  ebirimi,  K.  8^ 

—  Dosage  de  !■  «lia  dut  Ja 
scories  des  hante-foantaox,  1% 
1278. 

SrLicioxALiQDE  [Acidej.  Prépar.  Prgpr. 
Analyse,  f  t,  If77. 

8rLiciQUES  (Rtfaers).  Actmi 
que  du  chlorure  d'alaniBiam  nrH 
éthers  siliciquer,  lt.(>S2. 

SiLiciLii.  Sa  Tolaliliutjoa  dm  Ir 
four  électrique.  11.  m.  -  M» 
do  l'arc  toIuî4b(|  mt  U  nlietK 
cristallisé,  f  f ,  9N. 

—  (Chlorures  de).  PrepnliM  « 
SiCl',  de  Si*Cl*,  it,  Iffl.  -  Pi*- 
paral.  Propr.  de  Si-CT.  4t. im. 

StLiciuRES.  Prépar.  Propr. do  sifio» 
de  carbone  cristtilii*,  41.955. 

StucoTUNOSTATBS.  Beel«rtta»  di  w>- 
rouboO,  ii,  1106;  obeetnli»* 
Afanmeaf,  if,  IK».  IIM;  rcpMc 
de  Wyroobolt,  41,  115i 

SoDiUH.  Action  mutaeile  do  «*« 
et  de  IVau.  it.  BIO.  - 

Îaz  ammoniac  sur  le  «odiom  éxiatt, 
t,  11*8.  —  OxydilioB  ptf  raj- 
gèoe  ou  l'air  parftilaateBi 
un  mélange  d'oxjgè»  *t  ir«« 
moyennement  secs,  it, 

—  (Amidure  deÏ.  PrépUtL  P*''.»'- 
tion  du  eaz  ammonite  «urkiw» 
chauffé,  it,  1«8.  -  RéKttw*»- 
versea,  it,  1152. 

—  (Bisulfite  de).  Action  sur  h  i*- 
traméthyldiamidobenzliflnH, 
1119. 

—  (BoBosAUCTiaTEDe).  Pi»p-f''ÎL-- 
ii,  204.  —  ConsliWIioo.  4V» 

—  («•Bbohisobuttiuts  Did-  W*" 
tion  dans  le  rida,  iti 

lion  sbche.  it.  1451.  ^. 

—  (Bromurk  ds).  Sur  its  p<nMï«t- 
les  de  NaBr,  it,  865. 

—  (Cahpholate         ftofT"  ' 

—  (Cblobube  ok).  Point  it  «orj 
(ion  des  solutions  de  sel  mw»^ 
tlO.  —  Poufoir  rolsloi«  «fî 
ds  NsQ,  i»,5U.  -Sohb»** 
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—  NaCt  dios  l'Ather  «eétiqua  en  pré- 
HDM  du  chlorure  mcrourique,  iï, 

—  {CinuTEs  dk).  Citrates  icoQOSodî- 
quM  et  citrate  bisodique,  flS,  1292. 

—  tETHTUCXTSLACÉTATB  De).  Etude 

thermique,  ii,  —  Cbaleura 

dliydratiuoD  et  de  dissolution  du 
wl  anhydre,  11,925. 

—  (Ethtuti  db).  Action  sur  le  di- 
bromosuccinate  d'étbyle,  IS,  687. 

—  [Ethtlphosphatk  acidk  dk).  Pré- 
par.  Propr.,  11,  816. 

~  (Fldoruiii;  de).  Volalilitd  de  ce 
corps,  1«,  1201. 

—  (loDCRE  Di).  Sur  les  peDtahydrates 
de  Nal,  f  S,  865. 

—  (LicTATB  Di).  Conabioaisoas  avec 
l'acide  borïq^uo,  l'acide  arséoteux, 
l'oxyde  d'aalimoiDe  et  réactions  dis- 
liDCttres  de  ces  nouTeuz  émétiques, 
11,  599. 

—  {Mbtaplohbatb  ds).  Prépar.  Con- 

—  version  en  plombate  aeide,  IS, 

127S. 

—  (Mkthtlate  de).  Action  sur  la  p.- 
nitrobenzamide  bromée,  sur  l'acé- 
tobroroamide,  13,  1308. 

^  (Periodatb  acide  de}.  Préparât. 
Réactions,  IS,  1273. 

—  (Pehoxtoe  de)  [ou  bioxyde].  Oxy- 
dation et  inflammatioD  de  l'alumi- 
nium  par  le  bioxyde  de  sodium,  11, 
204.  —  Emploi  du  peroxyde  de  so- 
dium dans  ranaljss  (C/arJt),  IS, 
9.  —  Action  du  sa»  ammoniac  sur 

.  ce  corps,  IS,  51.  —  Action  dos 
acides  {Tiffel),  IS,  77&.  —  Sur  les 
réactioîis  du  peroxyde  de  sodium, 
(PoJeeJc),  IS,  952.  —  Oxydation 
des  aminés  par  le  peroxyde  de  so- 
dium, 1«,  979.  —  Prépar.  Propr. 
de  l'hydrate  à  8H*0,  IS,  lllU.  — 

.  Formation  de  Na'O'  par  oxydation 
directe,  1»,  1155.  —  Action  do  Na'O* 
sur  l'iode,  sur  l'oxyde  de  plomb, 

.  IS,  1273.  — Son  action  sur  les  sels 
métalliques  et  son  emploi  dans  l'a- 
nalyse (/Cffssner),  IS,  1274. 

—  (Phosphocyanurb  de).  Mode  de 
préparation,  propriétés.  IS,  876. 

—  (Platinoctanure  de).  Préparât. 
Propr.,  IS,  874. 

—  (Proptlate  de}.  Action  de  l'iode, 
IS,  054. 

—  (Ptrdphosphatsb  de).  Préparât. 
Propr.  d'un  nouveau  pyrophospbate 
trisodlque,  K,  1445. 

—  (Sauctlate  de).  Nouvelle  méthode 
de  dosage,  11,  âl7. 

—  (Sulfate  de).  Gisement  et  forma- 
tion da  sulfate  natif  (mirabilite), 
IS,  118. 

—  (Sulfosels  de  Pt  KT  DE}.  Dlvcrs 
Bulfosels  de  platins  et  de  sodium, 
IS,  56,  57,  517. 


Solidification.  Voy.  Points  de  soli- 
dification. 

Solubilités.  Cocfflcients  de  Rohibilîlé 
des  acides  amidobenzoîques,  11, 
446.  —  .Solubilité  des  acides  nilro- 
bensoïques  dans  divers  véhicules, 
11,  463.  —  Détermination  delaso> 
lubilité  des  saltcylates.  11,  519.  — 
Solubilité  du  chlorhydro sulfate  de 
quinine  de  Grimauz,  11,  1139.  — 
Solubilité  du  cyanate  de  potassium 
dans  l'alcool,  IS,  64.  —  Solubilité 
des  sels  de  Ca,  Ba,  Ag  de  l'aoide 
métliyl-3-peptanoï']ue,  lS,321,C93ï 

—  des  sels  de  Ba  et  de  Ca  des  acides 
œnantbyiique  et  triméihylacétique, 
1«,  324,  604.  —  Solubilités  compa- 
rstives  de  diverses  subd  ances  dans 
les  alcools  métbylique  et  élhylique, 
IS,  409.  —  Sur  la  diminution  de 
la  solubilité  comme  moyen  de  dé- 
terminer le  poids  moléculaire,  IS, 
593.  —  Solubilité  des  oxydss  mé- 
talliques dans  les  sais  neutres  de 
potassium  de  l'acide  lartrique  et 
d'autres  acides  organiques,  IS,  594. 
~~  Solubilité  des  eels  de  Ca,  Da,  Ag 
de  l'acide  métbyl-2-pentanoïque-5  [ou 
isocaproïque],  lï,  (i9l.  —  Courbe 
isothermique  de  solubilité  des  chlo- 
rures de  sodium  et  de  mercure  dans 
l'élher  acétique,  IS,  852.  —  Solu- 
bilité  du  tarlrale  acide  de  potas- 
sium dans  l'alcool  de  diverses  con- 
centrations et  à  difléreoles  tempé- 
ratures, IS,  1262. 

Solutions.  —  La  dissociation  non 
éleelrolytique  des  sotulionR,  IS,  1. 

—  Sur  la  formation  de  couches  dis- 
tinctes dans  les  solutions  des  sels, 
elc.,lS,S. — Sur  la  stoechiométrie 
des  solutions,  IS,  113.  —  Sur  un» 
règle  relative  au  nombre  des  solu- 
UoDS  saturées  dans  les  systèmes  de 
sels  doubles,  IS,  113.  —  Sur  la  so- 
lution bleus  fournie  par  les  sels  de 
cobalt  avec  les  lessives  de  potasse 
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Sur  la  doaagn  du  tannin  par  la  mè- 
thoda  de  Loewenthal,  IS.  4M.  — 
Détermination  quaUtative  dm  mtMi^ 
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'  KB  Uonantea,        1196.  —  Sur 
Featimalion  des  matières  lann&Dtee, 
.  f  tt,  1196. 

Tartsanulide  loudianilidetartriquel. 

■  Dérivé  diacétrlé.  aclion  de  PCP, 
t%  1460. 

Tartratei.  EUtera  tartriques  létra* 
satwtitaés,  fi,  â05  à  SH;  —  il 
cbaîaM  seooadairsB.  14,  S66;  —  à 

.  radicaux  acides  a  roiDatïque0{FMiiitd- 
Jer),  4f ,  470.  —  Sur  la  pouvoir  ro- 
taloire  des  tarira  tes  [Pribram],  «S, 
208. 

—  (DiAcéTTL-).  Elfaers  niéth)'liqna, 
éthytique,  propyliqov,  etc. ,  11, 
S09,  3u7. 

—  (DiBRNzOYL-).  Ethers  méthylique, 
é^^lique,  propyliqaa,   aie,  11, 

—  (DiBUTTRTL-).  Elbers  méthylique, 
.  éthylique ,   propylique,  butylique, 

etc.,  11,  811,  867. 

—  (DiCAPROTL-).  Elbers  mélbylique, 
élhylique,  propylique.  etc..  Il,  «8, 
3B8. 

—  (DiisoBUTTRTL-).  Ethsra  mtibyli- 
que,  élbylique,  propylique,  etc., 
11,  36B,  36U. 

—  (DiisovALBRYL-).  Ethers  mélbyli- 
que, éthylique,  propylique,  etc., 
«4,  368,  370. 

—  (DiPBKNYLAciTTL  ].  Etbera  métby- 
lique,  éthylique ,  propylique,  1 1 , 
474. 

—  (DiPROPtoNTL-}.  Ethers  méUiyli- 
que,  éUiylique,  propylique,  buly- 

—  Uque,  etc.,  11,  810.  USt! 

—  (Di-p-TOLUTL-).  Elhera  méthyli- 
que el  étbyUque,  11,  478,  474. 

—  (DiVALKBTL-].  Elhera  méthylique, 
étbylique  ,  propylique  .  butylique, 
isobutylique,  11,  312,  3ô8. 

—  (Ethtl-].  Prépar.  Fouv,  rotat.  des 
éthylUrtrates  «Icallns,  11. 181. 

—  (MÉTUTx.-).  Prépar.  Pouv. rotat.  dee 
.  métbyltartrates  alcalins,  41,  184, 
Tartrique  (Acide)  [ou  butaaediol- 

«f/ol^tM].  FermentaUoa  en  prés,  de 
.  «nie  de  Beus  «td'unpeu  de  viande 

lavée  à  l'eau.  11,  46S.  —  Format. 

spontanée  d'acide  pyruvique  au  sein 
-d'uae  solution  aqueuse  décide  tar- 

trique,  IS,  782.  —  Décompositioa 

de  Vacide  tarlrique  par  la  lumière 

solaire,  IS,  885. 
Tabtbique  (Aohydride  Didkniotl-). 

Prépar.  Propr.,  11,  471. 
_  (AiAydride  Dicinnamtl-}.  Prépar. 

Propr.  Pouv.  rotateire,  11,  471, 

472. 

—  (Anhydride  DiraéfiTLACâTTi.*).  Pré- 
j^r.  Propr.  Pouv.  rotatoire,  11, 

—  (Anhydride  DiPUKNTLPBOPiONTL-}. 
^^r.  Propr.  Pouv.  rototoire,  11, 


TaRTRIQIIXS  (Etbm).  Vo/.TARTtlATBS.- 

Tartrodi  -  a  -MAPUTALiDi: .  Prtearat. 
Propr.  Dérivés  diacétylé  et  dlben— 
zoyié,  Ift,  1461. 

Tartrodi-d-toluidb.  Action  de  PCI',  - 
1«,  1461. 

Teinture.  Nature  des  forces  qui  in- 
terviennent dans  la  teinture  (/fosen- 
sli>Â/),l  1 ,  44.  —  Sur  les  propriétés 
des  oxydes  de  plomb  employéir 
comme  mordants  {Bonaet],  11 ,  'kâ. 

—  Propriétés  tinctoriale»  de  quel- 
ques hases  dérivées  de  la  chloracé- 
tylpyrocatéchine  et  du  chloracétyl- 
pyroeallol,  IC,  910;  — de  quelques 
oxy(^tones,  1»,  911,914.—  Propr. 
tinctoriales  de  quelques  nouv.  mat. 
colorantes  de  1  Inde,  13,  1054.  — 
La  théorie  de  la  teinture  (Cross  et 
Bovmb),  IS,  t(fô5.  -~  Mordançage 
de  la  laine  par  les  sels  de  chrome, 
IS,  1056.  —  Détermination  rapide 
de  la  coloration  des  pStes  d'afiza- 
rine,  1«,  1195.  —  Perfeclionneraent 
dans  la  teinture  des  peaux  par  les 
couleurs  basiques  dérivées  du  Kou- 
droD  de  houille,  IS,  1197.  —  Ko/. 

'  aussi  MORDAXTS,  IMPRESSION. 

TÉLÉORAiiyis.  Télégrammes  adressés 
au  bourfpneslre  d'Amsterdam  et  à 
M.  Franchimont  et  réponses  cor- 
respondantes, 11,66.  —  Télégram- 
me du  président  de  la  Société  pby- 
fcicocbimlque  de  Bucharest  et  ré- 
ponse envoyée  par  M.  Priedol,  11, 
529.  —  Télégramme  de  la  section 
chimique  de  la  Société  Impériade 
des  Amis  des  sciences  de  Moscou 
et  réponse  fâite  par  M.  Scheurer- 
Kestner,  11,  580, 

Tellorés  (Composés).  Tellurure  de 
phényle,  son  bromure  et  son  oxyde, 
IS,  1254. 

Température  critique.  Tempérât, 
critique  du  protoxyda  d'azote  pur, 
11,814. 

Température  d'inflammation.  Déter- 
mination précise  de  la  température 
d'innammation  des  mélanges  de  gaz 
combustibles,  IS,  49. 

TÉRACoNiQUB  (Acide)  (ou  méthyl'%- 
métbjrlorqao-B-peatèae-i'Ofque^]. 
Nouvelle  synthèse,  IS,  227.  — 
Conversion  en  acide  térébique,  IS, 

iiè. 

TÉHÉDBNTHBMi.  Chaleurs  de  format,  du 
térébeathéne  et  de  son  cfalorhydra- 
tecomparéesé  celles  de  seaisomères, 
le  camphéne  et  le  citrèoo,  11,  877. 

—  Le  térébenthèue  est  un  isomère 
dynamique  {Berllielot),  41,  877. 

TÉRÉFHTALiaUB  fAcide  DiNiTRO-).  Pré- 
par. Propr.  Dérivés  divers  des  trois 
isomères  (1.8.3.4),  (1.3.4.6)  et 
(1.2.4.5),  1»,  982.         ^  , 
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—  (AfTde  ImoA'  Prfpar.  Proi>r.  Sela, 
éthers  méthyliqaes,  4S,  981. 

—  (Acide  loDoso-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  èther  mâtbïlique  acide,  actioa 
de  l'aniline  et  de  La  phéoirUiydra- 
zina,  4  S,  983. 

Tbrpake.  Ce  rom  est  dooaé  par 
Baeyer  à  rbexabfdrocymioa,  iS, 
817. 

—  (Tribrouo-).  Coaaiitution  du  tri- 
broroolerpane  d»  Wallacb  (Tusible 

'  à  llu*)  «t  da  tarptool  correspondanl 
.  {Bacjr^r),  %%  818.  819. 
Tbrpbniîs.  Recherches  sur  les  tar- 

Sènes  {WêH.icb),  IS,  181,  1tl8.  — 
xydaiioQS  daoa  la  série  terpéniqae, 
fC,  184.  —  DitariniDationft  de  la 
atradurs  daoa  ia  gronpe  des  ter- 
pènes  (fiaeyar).  t«,  628,  630,  7tl, 
8(7,  1075,  12^1;  {Wallacb],  «C, 
631.  —  Terpènes  eonleoUB  daos  les 
essences  d  aiguilles  de  coiiîTères, 
4S,  —  Rucherches  sur  les  ter- 
p«Dea  {Mêrab  el  Gardaer),  «S,  732. 
TcRPiKB.  Subémas  da  struclure  de  la 
cis-lerpine  et  de  la  traos-terpine 
{Bufiyer),  ««,  713. 
Tbrpinsmc.  Consiilution  da  terpï- 
nène  de  Wallach  :  c'est  le  A'-'^Lerpa- 
diène  (Bae/er),  IS,  823  ;  sa  réac- 
tion caractéristique  avec  le  milanfie 
chromique  de  Backmana,  IS,  1077. 
Tkrpinéol[ou  terpènol  d'après  Bneyer]. 
Oxydation  par  MnO*K,  185.  — 
Nilrosocblorure  et  nitrolamine  du 
terpinéol,  l£,  189.  —  Constitution 
du  terpinéol  correspondant  nu  trï- 
broiaohexabydrocymi^oe  [Iribromo- 
lerpane]  de  Wallacb  [B»ey^r\,  IX, 
819.  —  Préparation  du  AV8)-ter- 
pfaae-l-ol  {B*»Ytr\  «S,  lOH. 
TiRPiKOLËKK.  Format.  Propr.  Cons- 
tilulton  du  terpiDoline  de  Wallacb 
^^e^  :  cVstla  larpadièned*-*!», 

Terre  végétale.  Sur  les  matières 
orgaDiques  coastHulives  du  sol  vé- 

Séïfll,  4«,  771.  —  Sur  la  fixation 
e  l'azola  almoaphérique  par  les 
tnicroor^anlsmes  da  sol,  fi, 
784.  —  Présence  de  penlosnnes  dans 
le  sol,  i*,  1053.  —  Dosage,  dans 
les  terres  arables,  des  tlémeots  ini- 
néranx  ontritiA  olilisables  par  lea 
piaules,  fS,  1158. 
Tetha-cétohes.  Sur  quelques  télra- 

célones  aromatiques,  4S,  1074. 
TéniàLDÉHTDE.  Format.  Poids  molé- 
enlairp,  oonstitution,  tS,  4d7. 

TéTRAHÉTHTLKNB  (  OlBROHURB  DE). 
Voy.  BUTAITB  {1.4-DlBROHO-}. 

Tétrahéthylèn  KDTCARBONitiu  K  (Acide) 
Prépar.  Propr.  Constitution  de  I  iso- 
mère eifl,  dérivé  dibronie,  éihers 
mélbvlique  et  éthvlique,  diamida, 
Phényiimide^  —  Prépar! 


Propr.  Coaatilutioa  de  Yvaaàn 
trans.  «S,  1£I9. 
TÉTBAUÉTHTLBH  UIIC»BBOH  KicilAnk;- 
dridt)).  Prépar.  Pnpr.  CnoTcrsM 
en  acide  ôs^létraBMthylcBadcirte* 
nique,  1296. 

T  B  T  Tl  A  H  É  T  B  TLCKSmuCtlIHmQn 
(Acide).  Prépar.  Propr.  Seli  *  ^, 
Am,  traneformatien  en  leiale  téln- 
mélbylèaadicarboniq'K,  <t, 

TÉTRATHIOMIQtlB  (Atide).  Sw 

prélation  de  la  foiMliia  ét  eti 
acide  (ifaumeoe'),  11,67. 
Tbtrazikb.  Ce  nom  dMigtw  U  ao;n 

Hcf       ^CH,  it,  m. 

^Ax=Ae^ 

—  (DlPHKNTV).  ForaiL  PfOfT.,  11 

487.  _  Action  de  la  p  M*»  ïImo- 
liqœ,  iS,  9o6. 

—  (UipuSHTLDinTDBO-).  Pfépir.  P«fT- 
Oxydation,  dérïTé  diK  trit.  it, 
487.  —  Prépamt.  Conwretoa  m 
diphÂoylIriazol.  H.  M.  -  1«^ 
méthjlate,  action  de  HCl,  IS. 

—  (  ISODlPBÉNTLtMKTDIW-)  (•PH* 

ansai  benzénylîBiBoaUnltl.  rnpv. 
Propr.  Chlorhydrals,  chtonmii, 
monacétats.  diacéuta,  ioimMf- 
laie,  actioa  de  lande  aniea,  If. 

908. 

Tétrazol.  Sur  la  coniiitrtw»  de» 
dérivM  da  létra»!  prtfw» 
Bladin  et  par  Andreocd  (U'ié««). 
4»,  640.  .     ^  . 

Tétbaxoliqub  lAride  pHcm.-).  |« 
pbéoyltétrazotique)  ForœJ*i«"i"»' 
lilalion,  4S,  9H5,  9i^- 

TÉTBiQUK  ^ Acide).  RMber*»»* 
ooDsiitutloo  \Walfr>,  1»,  »■ 

Thalliuh.  Poids  atonM|iiei  l*-^* 

—  Points  de  soMificai.  it 
alliagoB  de  tballium  disHas  d» 
le  tballium  fondu,  1«. 

— J  HtpophospuaTKS  de)-  "yK' 
Propr.  des  hypophosplates 
leux  et  tétrathalleu'  .  ll>^,  , 
Théobrovinr.  Réaction  tBMtto.*»^ 
Théories  .  Essai  d'une  tfc*an»  *- 
mique  fondée  sur  la  ««"P"^ 
des  propriétés  physi^ae».  **• 

—  Les  coudes  de  la  ib«»fie  ««^ 
drates  {MeyeréolTer),  It, 
{PiekerUgU  *».  770.  -  U 

de  la  teinture,  «».  1065.  -Sw» 
ihf^orie   de  la  préparaii'» 
trielle  de  l'aDiliiM,  1».  I^VIS* 
TBBBHOcaiHiQVBS  (RechM«ta^*^ 
thermique  des  ftmetlos* 
if .  »«.  —  Km.le 
acides  nitrobenzoîqu-^  ; 
de  l'isomwie  et  de  U  suh-)!i*f 
nitréc,  fi,  5dO.  —  S«r  teai^J 
totale  mise  en  jeu  dane  l'of*"*? 

S aria  combustion  desalbswaMN^ 
1,  068.  ~  C|;ia.  da 
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d«s  prlneipiuz  gaz  hydrocarbonés, 
41,  TïtS.  —  Etuds  thermique  du 
nitromdlhaae,  li,  8U8;  —  du  oitro- 
dthanç.  14,  870.  —  Recherches 
thermiques  sur  le  Iriméthylène  et 
sur  le  propylène  ;  somérie  dyna- 
mique. Il ,  —  RechercbeB  ther> 
iniques  sur  le  térébenthèoe,  le  cam- 

Shèoe  et  le  citrèaeet  leurs  ehlorhy- 
ralea  .  isomérie  dynamique,  11, 
877.  —  Recherches  thermiques  sur 
la  phénylhydrazine  et  son  hydrate, 
41,  —  sur  les  sels  de  phéoyl- 
bydrazine,  11,  900.  —  Ktude  ther- 
mique de  réthylacdtylacét«te  de  so- 
dinm,  11,  923  ;  —  de  l'osybromure 
et  de  l'oxyiodure  de  catcjum,  11, 
932.  —  Recherches  thortniques  sur 
le  picrate  mercurique,  11,  1070  ;  — 
sur  le  sulfate  oeutre  et  le  sulfate 
trlbasique  de  mercure,  11,  1167, 
1169. —  Recherches  thermiques  sur 
l'acide  p-dibromoproploaiqu«,  IS, 
32S.  —  Chaleurs  de  transFonnstion 
des  deux  modiOcalions  de  la  benzo- 
pk^Done  l'une  dans  l'autre,  IS,  Ït59. 
—  Determioatioas  calorimélriaueB 
sur  rhydr^énalioD  des  chaînes 
fermées,  Is,  616.  —  Recherches 
calorimétrique  sur  les  acides  de  la 
'  série  erasrse,  IS.  ti79.  —  Chaleur 
dégagée  par  la  combinaison  des  ami* 
nés  avecles  acides,  IS,  857. 
Therhohétiiie.  Noareau  thermomètre 
pour  les  hautes  lempératures  {Baljr 
et  Chorley),  1«,  67S.  —  Thermo- 
mètre destiné  à  la  mesure  des  lem- 

f ératures  élevéei  (iV/sA/si,  IS, 
201. 

Thiazolcarboniqub  (Acide  Ahido-} 
[ou  suiruvinuriquol.  Nouvelle  syn- 
thèse, IS.  1371. 

Thiazoline.  Nouveau  procédé  de  pré- 
paration des  thlazolioes,  18,  46. 

~ —  (|tro-Cn£sTi.-).  Prépar.  Propr.  Pi- 
entle,  chloroplatinate,  IS,  46. 

—  ((i-P-Crébyl.  Propr.,  Ift,  kA. 

I — J  P-MÉTHYL-(i-0-CRÉ8TL-).  PrOpr, 

borate,  19,  46. 
A—  (p-MsTHYL-ji-p-CRisTL-J.  Prtoar, 

ncrate,  chloroplatinate,  IS,  46. 
(  p  -  MÉTHYL-(i-PHKNYL-) .  Pîcrate, 

chloroplatioate,  <S.  kii. 
Thioacétalr.  Thîoac4tals  du  naphla- 

l«ne,  11,  986. 
Tbioacétanide.  Action  du  chlorobro- 

mure  de  trimétbylëno,  IS,  1)5. 
THiOAciTOPHÉiTONi  (Ethyl-J.  Ppépsr. 

Propr.  Oxime,  IS,  lâ&l. 
TmoBEnZAMiDK.  Action  du  chlorobro- 

mure  de  Iriméthylène,  IS,  94. 
-~  (Ethtl-).  Prépar.  Propr.,  Ift,  1951. 
THiOBZNZOPRiNONS  lEmrt-) .  Prépar. 

Propr,,  IS,  1249    —  Formation, 

propriétés  et  eonûgarati<Mis  de  deux 

oximet  stéréo-isomères,  IS,  ISSO. 
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Thiobiazolink  (Alltlihido-).  Prépar. 
Propr.  Chlorhydrate,  picrate,  déri- 
vés DÎtrosé  et  acétjlé,  IS,  1376. 

—  (Allylihido-C-mbthtl>).  Prépar. 
Propr.  Chlorhydrate,  dérivés  nitrosé 
et  acélylé,  iodomélhïlate,  IS,  1S76 

—  (Alltlihioo-C-prbnyl-).  Prépar. 
Propr,  Dérivés  acétylé  et  nitrosé, 
IS.  1376. 

—  {BEN7ieNAZ0-Az-PHÉNYLIIflD0-).Pré- 

.  parât.  Propr.  Dérivé  hydrazoïqoe, 
IS,  986. 

—  {MÉTHTUiliDO-).  Prépar.  ProM>. 
Chlorhydrate,  lodoméUiylala,  IS, 

1S75. 

—  (MâTHTLiHiDO-Az-]i£THTL-).  Prépar. 
Propr.,  137B. 

—  (Mkthylihido-C-hbtryl-)  .  Prépar. 
Propr.  Chlorhydrate,  dérivé  nitrôeé, 
lodométhylate,  IS,  1S75. 

—  (Mkthylihido-C-héthyl-Az-hé- 
THYL-).  Piépar.  Propr.,  IS,  1375. 

—  (  pRBKTLiHiDO  -  ) .  Prépar.  Propr. 
ChloropIatiDate,  dérivés  nllrosé  et 
acélylé, action  de  l'iodurede  méthyle, 
1«,  1373. 

—  (PSÉMYLIMIDO-Az-IIÉTHYL-).  Prépar. 

Propr.,  1»,  1374. 

—  (PKtNYLIHtDO-C-MÉTIlTL-).  PfépBr. 

Propr.  Chlorhydrate,  dérivés  mlrosé 
et  acétylé,  18,  1374. 

—  (  Phenylimido-C-méthyl-Az-hé- 
THYL-).  Prépar.  Propr.,  18,  1374. 

—  (AZ-pHBNYLPHÉNYI.AlllDOPHÉNrLI- 

HiDO-^répar.  Propr.  Dérivé  nitrosé, 

Thiobiazolonb  (Az-o-Toltlahido-). 
Prépar.  Propr..  18,  638. 

—  (AZ-O-ToLYLPHKKYLrSEUDO-l.Propr., 

18,  638. 

Thiocarbaeohb  (DiPHiNTL-).  Aolion 
du  chlorure  de  phénylcarbonlmlde, 
du  chlorure  de  thioayle,  du  chlo- 
rure de  phtulylf,  18,  986,  987. 

—  (PUTALYLPSEUDODlPfliNYL*).  PrépSr. 

Propr.  Dédoublement  par  la  potasse 
alcoolique,  18,  9»7. 

—  (TMioNYLPSEunoDiPH^NYL-)*  Prépsr. 
Propr.  Dédoublement  par  la  potasse 
alcoolique,  action  du  sulfure  ammo- 
nique,  18,  987. 

THIOCARSUtNSfBnOHOPHBNTLHÉTHYL-). 

Prépar.  Propr.  Brombydrate,  18, 

808. 

—  (UiNiTBOPafrrrLH^TUYL-).  Prépar. 
Propr.,  18,  806. 

—  (Pkknyl-).  Action  de  la  potasse 
fondante,  18,  808. 

—  (Phénylhéthyl-].  Prépar.  Propr. 
Qilorhydrate,  chloroplatinate,  ehlor- 
aurate,  pierate,  18,  aO?.  —  Dédou- 
blement par  ta  potasse  en  fasion, 
18,  808. 

THIOCARBIZONIUH    (  pHiNTLU^THYL-  t. 
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THfOCARBODIRTDRAZtDB  (DlPHÉNTLDI- 

MÉTHTL-).  Prépar.  Propr.,  4S,  807. 

Thiocabbokihides  [autrefois  aéaévolB 
ou  tsosulfocyaaales].  AcUoa  des 
aoides  et  des  anhydrides  d'acides, 
4S,  Ml.  —  Action  sur  l'hydrate 
d'hydrsziae,  4«.        1372,  1ÏI75. 

THioroRuiQue  (Acide  d-Tolyumido-). 
Prépar.  Propr.  de  I  étber  élhylique, 
*«,  1309. 

Thioformo>d-toi.uidb.  Prépar.  Prmr., 

1«,  1309. 
TuiOGLY-JXYLiQUB  (  Acide) .  Prépar  . 

Propr.  Sels,  combioaisou  moléco- 
.  laire  arec  l'acide  glycolique,  4X, 
.  1286. 

tuiOMTPOPUosPHATES.  Mode  de  pré- 
paration, il,  10ô7.  —  Prépar. 
Propr.  des  sels  de  Fe,  Al,  Za,  Cu, 
Pb,  Ag,  Hg,  Sn,  schéma  de  eonsti- 
lutioD,  *i,  1069. 

THIONAMIQUe  {AcidO  PllKNYLPROPTL-) . 

Prépar.  Propr.  Combinaison  avec 
la  benzaldéhyde,  «S.20S. 
TuioNAPHTtNE.  Syotbèse  en  parlant 
de  ro-amïdochlorostyrolène,  pro- 
^^tés,  combinaison  picrique,  iC, 

Thionaphtol.  GombioaisoDS  des  Lbio- 
'  oaphtols  a  et  a  BTee  la  beuzaldé- 
bvde,  «4,  986. 

—  (ap-.\mDO-).  AcIioD  de  la  potasse 
alcoolique,  4C,  42. 

—  (Carbamido-).  Prépar.  Propr.  Ether 
élhylique,  sel  de  sodium,  4S,  41. 

THioNyLAiif.\B8.  Sur  Jes  thionylamînes 
dérivées  des  bases  non  saturées,  f  S, 
268. 

Triontli  (Chlobube  de).  Action  sur 
les  acides  minéraux,  **,  707;  — 
sur  le?  oxalates  de  Na,  Pb,  Hg,  Ag, 
ff,  lOiS  ;  —  sur  l'acide  formique, 
lf,10J7;  —sur  les  aldoxlmes,  ii, 

—  10G7;  —  sur  l'urée,  «4,  1068.  — 
Bdie  déshydratant  de  SOCI*.  f4, 

.  1067, 1069.  —  Action  sur  les  éthers 
carbamiques,  19,  232;  —  sur  la 
benzylamine,  IC,  252;  —  sur  l'a- 
mino-5-hexène-l,  iS,  268;  — sur  la 
phéoylpropylamioe,  iS,  268  ;  —sur 
ra-benzylhydroxylaraine,  fi,  260. 

Thioprgne.  bécompositioD  de  quel- 
ques dérivés  du  Ihiophèoe,  iS, 
276.  —  Action  du  chlorure  de  euI- 
furyle  en  prés,  de  A1*C1*,  4S,  438.— 

.  SulfonalioQ  du  thiophène  et  sa  coo- 
version  et  un  noorean  dithiényle, 
4C,  801. 

—  (BKNzoYLéTHYL-).  Pfépar-  P™pr- 
Action  du  brome,  oitr8tion,tS,r7â. 

—  f  Benxotlnitboéthtl-)  .  Prépar. 
Propr.  ConstitotioD,  4C,  278. 

—  (Chloro-).  Prépar.  Action  de  l'a- 
cide suirurique  concentré,  f  S.  438. 

—  (Téthabhomo-).  Mode  de  rormalion, 
.  propri4Îtés,  4  S,  877. 


THiOPHltNEsnLroniQini[.\.àdeCn.ou^. 
Sel  de  baryam,  It,  m. 

Thiopbéhol  (Avidocarbuido-)  [h 
amidoeMrbaaiilob«iuiBttbio!\.  Pré- 
parât. Propr.  Picrate,  coDTïnioDU 
nitrile,  4*,  ÏI3. 

—  (BKKZÉNTLAinr»-).  Prépir.  Propr., 
44,  89(. 

—  (Cabbamioo-).  Préparsl.  NilntioD, 
4«,  272. 

—  (Cyanocarbakido).  Prépïf.  Prop». 
Cooversion  en  acide  iniLdoUiioplK- 
nolcarboniqofl,  41,174, 

—  {ETHYLTmOBENïéBTLUlII»-).  FW- 

mat.  Propr,  4»,  1»1. 

—  (NiTRAMiDO-).  Prépif.  Ptoor.  Cm- 
verston  en  nitropnéaylcaediaotBi- 
Ûde,  4«,  273. 

—  (NlTROBESlâltTLAMlOO-).  Prif»- 

Propr.,  44,'8». 

—  (NiTBOCAaBA«ii»a-).Prepir.Pnw.i 
4«,  272.  -  Sel  de  Ni,  «Wr  fùj; 
liqu«,  action  d«  l'umMsilKt  in- 
duction, 4C,  fJi- 

ThIOSKIIICARBAIIDÏ    (  ACCTALTlJtt  ■ 

NYL-).  Prépsp.  Propr.  DftdimWewt 
par  HOI,  «,  TlH.      ,     ,  ^ 

—  (ACËTONBTDRiZ01IIMm«TIr).m' 

par.  Propr.,  41,12*1. 

—  {  AcETYL  o-DtPflian.-). 
Propr..  4t,  1È8.  „  ^. 

—  (Alltl-1.  Prépar.  Propr.  C«U- 
naisong  benzjlidéniqM,  aalicj!*- 
nique,  Di-nitPobeciïliilenniM/»»I' 
lée,  4t,  1375. -Action  des  c»- 
rures  d'acétjlc  et  de  beo»}*. 

—  (BKNXTLiokiniTDSiioMwrnnU. 
Prépar.  Propr.,  4«,  Un. 

—  (  BOTTBTL-a-DrPIMTL-)- "V-* 

4«,  1238.  ^ 

—  iDiACÉTONE-l-  Prépar.  ProP'- s* 
version  en  anhjdfodiieétoKiw»' 

micarbazide,  4»,  i<XS. 

—  (DiPHÉHYL-).  AcUoB  da  dtort 
de  phéaylcarboalialde,  «.  »■ 

—  (DlPHÉKÏLDlIlÉTaTt-].Pï<P«'^" 

4«,  807.  ,      ,  tw* 

— JDlPHéllTLliÉTHTL«Mn.-|- 

Propr.,  4«.  «06.     ,  _ 

—  (FORHTL-a-DIPUBNYL-).  ^W  - 

—  (MéTHYL-l.  Prépar.  P^I^iS; 
benzylidéniqoi  et  ^o^nvl^^l^»'*■ 

—  (4-PaÉNYL-).  Prépir.  ProM*" 
du  chlorure  de  beo»l1e-"\  ^ 
1374.  —  AcUon  des 

l'adde  ^a^n^que,  4*,  l^-  " 
chlorure  d'acétyle,  4t,  l»*- 

—  (PHÉrfYLACÉTYL-»»!»»''!-')'^'' 

4«,  1238. 

—  (PhÉnylméthtl-).  Pr*P»'- 
4«,  807.  . 

TuioBULPOHiQon  (Acidei).  0^!!'*|i 
acide*  IhiosairoailiMi  " 
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Thio-urazol  (Ethtlihidoktuyl*  }. 
Propp.,  *«,  1257. 

—  (iHiro-).  Propr.,  «S,  1367. 

Thio-uhéb  [ou  aulfo-uréel.  Combinai- 
son! métalliquM  do  la  Uilo-urée. 
<S,  883. 

—  (ACKTTLA.CBTONYL-).  Prép.  Propr. 
nilortifdralo,  sulfate.  4S,  &60,S61. 

—  {Alltlmentutl-).  Pto^.  iV,  191. 

—  (Anhtdrodiacétonk-).  Préparât. 
Propr-,  1«,  490. 

■ —    {ANHTDBODIACÉTONEPHéKTL-}.  Pr£- 

par.  Propr.,  <S,  490. 

—  (ANUiDOÉTHTLPuÉnTL-).  Préparât. 
Propr.,  *«,  seo. 

—  (DucÉTONBPHÉNTL-).  Prép.  Propr. 
Action  de  HCl  sur  sa  solulion  bouil- 
lante, fl«,  490. 

  (DlHÉTHTL-)  DISSTKÉTBIQOB.  Prép. 

Propp.,  4«,  608. 

—  (Phénylbknehtdrtl-).  Préparât. 
Propr.,  IC,  SAS. 

—  (Phéntlhexti^)  fou  pbiajrJ'a-di- 
métbobuiyJ-i.S.b-},  Prép.  Propr., 
*«,  381. 

  (PllÉNTLMBNTHTL-).    Prép.  PPOpr., 

«S,  190. 

—  (Phéntlpropti.-).  Prépar.  Propr., 
«S,  1392. 

—  (PHÉNYLpnopTLPHKKTLr).  Préparât. 
Propr.,  f  «,  268. 

— >  (Stybylphényl-).  Prépar.  Propr., 
«S,  247. 

Thio-urées  [ou  Buiro-uréea].  Prépara- 
tion des  ihio-urées  oionosubstituéea 
et  des  tbio-arées  bisubstituées  dis- 
symétriques, €06.  —  Constttu- 
lIoD  des  tlilo-arées  dérivés  de  l'hy- 
drazine  et  leurs  modes  de  dédouble- 
ment, 1S.  1SS6. 

TuoRiDit.  Sa  séparation  des  métaux 
rares  du  groupe  do  cérium  et  de 
ryttrium  au  moyen  de  l'azolure  de 
potassium,  IS.  003. 

*Thuta-cétoi*e  |ou  méthflheptj'tèDacé- 
tooe].  Fopmalion,  conversion  par 
ZnCl*  en  dibydropseudocumène,  par 
le  sodium  en  méthytheptylénecarbi- 
nol  et  par  ZuCl*  en  oxvde  de  dimé- 
tbylisopropylbutylène,  f  S,  186. 

Thuyone.  Nouveaux  dérivés  de  la 
ihuyone,  1«,  186.  —  Transforma- 
tion par  oxydation  en  un  isomère 
do  l'ecido  camphorique,  i8,  187.  — 
Son  identité  avec  la  tanacélone,  IS, 
1312. 

Thutonoxiue.  Transformation  en  une 
isoxime  et  en  un  nitrile,  IS,  153. 

TiiTHiNB.  Format.  Propr.  Composi- 
tion, ««,  468. 

Ihthiqub  (Acide).  Praçrlétés  et  dé- 
doublement de  cet  acide,  qui  n'est 
pas  à  confondra  avao  le  Ibymol, 


Ththol  (Acétate  de).  Constitution  de 
la  oombhiatson  mercurielle  de  l'a- 
cétate de  thymol,  f  «,  3i7. 

—  (Benzène-azo-).  Préparât.  Propr., 
*«,  979. 

Titane.  Action  de  l'arsénite  acide  de 
potassium  sur  les  sels  de  titaor, 
1065.  —  Séparation  du  titane 
d'avec  le  fer,  iS,  1204. 

TiTANiQUE  (Acide).  Combinaison  avec 
le  bioxalaie  de  potassium,  14,  29^ 
—  avec  l'acide  molybdique,  «S, 
183. 

TiTAHOicoLTBDiQUE  (Acide).  Prépar. 
Propr.,  «i,  184.  —  Sels  de  Am,  K; 
««,  183. 

TiTRAOBB.  Voy.  ANAI.T8B  T0LU1|£tRI- 

QUE. 

Titre.  Correction  du  litre  d'une  lî* 
queur  tenant  en  suspension  un  pré- 
cipite'; application  à  la  sacchanmé^ 
trie  (Leaoble)^  ii,  386. 

o-ToLiDiNE.  Prépar.  Propr.  du  mono- 
cblorhydrate,  fSj924.  —  Solubilité 
du  mono-  et  du  dichlûrbvdrate,  4!S, 
925. 

—  -'DiACÉTYL-}.  Prépar.  Propr.,  IS, 
925. 

ToLukNE.  Action  du  chlorure  de  suU 
furyle,  «S,  419. 

—  (AziMiDO-).  Oxydation  par  HnO*K, 
1«,  636. 

—  (Brohobutyl-).  Préparât.  Propr. 
Dérivée  mononitré  et  dinitré,  4S, 

1168. 

—  (BuTYL-).  Produits  secondaires  de 
sa  pràparsUon,  «S,  1167.  —  Pbénols 
du  butTlioIuèneetleurs  étbers,  IS, 

1170. 

—  (DiBUTYi.-).  Format,  dans  la  pré- 
parât, du  bulyltoluène,  dérivé  ainir 
tré,  IS,  1167. 

—  (DiNiTHo-).  Prép.  Propr.  dea  deux 
isomères  (1.8.4)  et  1.3.5),  4S, 
1184, 

—  (Di-p-TOLYLTRiAuiDO-).  Formation. 
Constitution,  4  S,  200. 

—  (o-Nitro-).  Réduction  par  la  poudre 
do  line  en  préa.  de  CaCr,  11, 
1042. 

—  (p-NiTRo-).  Réduction  par  la  poudre 
de  zinc   en  prés,  de  CaCr,  11, 

1040. 

o-TûLiiiDiNE.  Chaleur  de  formation, 
11,  879.  —  Condensation  avec  le 
mélhanal  en  solution  slcaline,  IS, 
1Î31  ;  —  avec  le  glyoxai,  IS,  1414. 

—  (P^Ikloro-).  RectiQcation  du  point 
do  lulidiacalion,  IS,  138. 

—  (o-DiKiTRoDiBSHZYL-).  Préparation. 
Propr..  11,  m. 

—  (Sulfate  acidb  d').  Prép.  Propr.. 
11,  1054. 

m-ToLuioiHB.  Cbateor  d«  fonnatlon, 
11,  879.  ^  . 
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p-ToLtironiB.  Chalenr  de  fonnatioo, 
4i.879.  —  CoadeoMtion  avec  le 
m^lhaoal  en  Mlalion  aloaliiM,  «S* 

—  (Aotmr).  CoBibinaison  av»o  le 
dlorare  il  alamiDiDin,  44,  926. 

—  (Ac£ttl-idiii-dimoiio-).  Propr., 

—  (m-BRoiucsTTi.-).  CoDibmalaon 
avec  Al*C\*y  *1,  9*7. 

—  (DUCÉTYL-ID-BIIOMO-).  Propf.,  4X, 

~  (DiACKTn.-iBm-DiBBOii»^.  Propr., 
«s,  429.  _ 

—  (DiACKm.-iaai-iHBrrBO-).  Propr., 

—  (DucitrTL-1-Nniio-).  Propr.,  4S, 
429. 

—  (Dl*CÉTTL-m-NITIM>-IB-BBOBO-).  PtO- 

priilÊs,  4C,  429. 

—  (Sdlfatb  ACiDB  de).  Prëp.  Propr., 
44.  lOM. 

p-ToLuiDiKB-Ato-a-KAPHTOL.  Prépar. 
Propr.  de  l  élher  élhriique  et  sa  ré- 
duciion  par  SoCl*,  4«,  1507. 

p-ToLuiomB-o-suLFONrQUK  (Acide) - 
Action  du  bromure d'élhyle,  du  bro- 
mure d'îsopropyle  sur  le  sel  de  po- 
tatsium,  4«,  727,  7«S. 

^  (Acide  DiÉTMTL-).  Prépar.  Propr. 
SeU,  réactions,  44,  736.  —  AcliOQ 
du  bromure  d'élhyle  sur  la  ad  de 
poiatsium,  4Si  728. 

—  (Acide  E™tl-).  Préparât  Propr. 
Action  du  bromure  d'éihyle  sur  le 
Bel  d«  potassium,  49,  7x7. 

p-TOLUIDINB-M-BOLFONIQUÏ    (Acide  ). 

Action  du  bromure  d'élhyle,  du 
bromure  d'iaopropyle,  de  l'iodare 
de  mélhjle  sur  le  sel  de  polassium, 
4«,  724,  728. 

—  (Acide  DiÉTHYL-).  Formai.  Propr. 
Sel  de  potassium  et  ees  réactions 
avec  les  sels  niélelligaes,  4C  725. 

<>-Toi.uim>oL(«p-DiPHENYL-).  Prépar. 

Propr.  Kcrate,  4S,  3ô. 
«•ToLUiHDOL  («p-DiPHÉNYL-)  Prépar. 

Propr.  Picrate,  4«,  36.  —  Format., 

4«,  139». 
o-ToLDiQUB  (Acide  Hbxabtdro-)  [ou 

mHbylcyeloltexaneeërboaique'  1 .2]. 

Préparation,  4«,70S,  182».— Propr. 

Sels,  élher  mèthylique,  amide,  coo- 

version  par  IH  en  beplanapbtène, 

4S,  704,  1224. 
JD-TOLOIQUB  (Acide  Hejahtdbo-)  fou 
■  métbylcyclobtxaaetarbonique-i.3\. 

PrfpamTion,   4«,    708,    1M4.  — 

Propr.  Sels,  éiherméthrliqae,  amide, 

action  de  l'acide  iodhydrique,  4S, 

704,  122G. 
/>-ToLUiQUB  (Acide  Hbzahtdbo-)  [ou 

—  nethyleyeiobataa^arbonlqae-\A'\. 
Préparation,  4S.  703,  1224.  —  Pro- 

■  prieléB.  Sela,  «tber  indIbTiique, 
«mide,  4S,  706,  1220. 


—  (Acide  o-loDo-).  Préparai.  Propr. 
Conversioo  en  acide  iode5o-/Htotiù< 
que,  4S,  90. 

—  (Acide-a-IoDO-).  Préparât  Propr., 
4S,  19.  —  Dérivés  œoDOoilrés  i«o- 
mériques,  4X,  SU. 

—  (Acide  o-loDoso-).  Prëp».  Propr. 
Sets  de  Ne,  Ag,  4«,  30. 

—  (Acide  TÉTBABTDBO-).  ftép.  Propr. 
Elber  iiléihylique,  amide,  4C  SU. 
—  Prépar.  Propr.  d'iu  acide  isesé. 
riqoe.  4^  245. 

p-ToLUNiTnii.E.SyBihè9e  par  le  cy»- 
Dogèno  et  le  loluêDC  en  pré*,  de 
Arcr  {pesgrex),  44.  82i,  1107.  — 
Action  de  ranliydride  salAiriqHi 
4«,  605. 

m-ToLUQL'INAZOLIME  (?-EtKTL-*-OÏT-|. 

Prépar.  Propr.,  4S.  814. 

—  (a-lsopBopTL-i-axT-).  Prép.  Prapt-, 
4S.  814. 

—  (B-MÉTHTL-6-0IT-).  Prépar.  Prepr-, 
4S,  813. 

—  (6-OxT-,.  Prépir.  Propr-,  4S,ftl3. 

œ-ToLUQU  INOLÉINE  (ï-PHÉNTI.-r-OXT-), 

Prépar.  Propr.,  4«,  88. 

m-ToLUQtnNOLiiNe-^-cABBOMiQCE  (Aci- 
de T-OiT-B-iiÉTHTL-).  Prep.  Propr. 
CoDSiilulion,  4«,  88. 

ToLUQUiMONE  (Dw^-TotTUMiDo-J.  For- 
mation, 4X,  SBO. 

—  (Di-p-TOLTUMiDOABnto-).  STBlMse, 
propriétés,  coasIitHlion,  traufoiBW 
lion  eo  leucobase,  4C  250. 

TOLUQUINOZALINE  (DlPBÊNTI.-).  Prép. 

Propr.,  4«,  38. 
ToLURB&iHOTANNOi..    PrèpaT.  Propr. 
ComposilioB,   dcrÎTés  poUflsifBe. 
acétylé.  beoioylé,  4<,  ISWt 

O-TOLUTLAMIDB  (BBOMÉnirL-..  PTCfBr. 

Propr.  CoDTersîoD  ta  p-o-cttayl- 
oxazoline,  4<,  44.  —  Actioa  ét 
BrH  sur  le  bittmhyf'ratr,  4t,  4S<. 

—  (^-Brouopboptl-).  Prcpr.  Eb«lE- 
tion  avec  les  alcalis,  4X,  45. 

—  (a-CuLORÉTBTi.-).  Propr.,  4C,  45. 

—  (S-Cblobopropyl-).  Propr,  4S( 
45. 

p-ToLUYLABiDB  (p-BBOiiÉTHTi.-l.  Pro- 
priétés .  Conversion  eo  p-p-crésoxa- 
zolïne,  4Â,  4&. 

—  (^Bromopbopyl-J.  Propr.  Coaver- 
sionen  ^métbyI-|L-p-lolo]Ioxazoltae. 
4  S,  45. 

—  (p-CHLOBoÉTaTL-).  Prcpr.,  4*,  45. 

—  (P-Chloboproptl-).  Propr-,  4».46. 

T0LU1XÈNAHlDII«B(il]-AHIDOBSI«ZÉllTL-\. 

Nouveau  mode  de  préparation,  4C, 
2(51. 

—  (p-A»liDOBESlÉNTL-).  Prép.  Propr.. 
4C,  261. 

O-TOLUYLkNBDIAMINE .    ACtifMl  ds  th- 

chloruro  et  du  peBlaeblorore  ét 

Çbu8phor^  4»,  14M. 
OLVTLfeNBIUAHUIB  (Dl-p-TOt.TI.-). 

Prépar.  Propr.  TranafonulMM  pir 
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ozydatloD  en  di-p-tolylimidotoluqal- 
Done,  IS,  asO. 

TOLUTLÈNEDIAZOSULFIDE.  Prtp.  Propr. 

OMoDbkment  par  la  «Aialeur,  com- 

—  biDaiBon  avae  Tiodure  de  mjthjle, 

«S,  m. 

P*ToLTLCARBTLAifiNE.  Prépar,  Propr. 
Aclion  du  courre,  de  l'hydrogène 
Bulhiré,  du  suirhydrate  d'éthyle,  IS, 
1800;  —  du  méUiylate  de  sodium, 
de  la  p-toluidine,  de  )'oxyehlonire 

'  de  carDOfie,  da  chlorure  de  oenzoyle, 
du  chlorure  d'ecétyJo,  etc.,  tS, 
ISff).  —  Action  de  la  chaleur,  i% 
1311. 

o-ToLTLmAziHiDK.  Préseuce  de  |P-ami- 
do-zD-créfiol  parmi  ses  produits  de 
dédoublemPDt,  ISf  48S. 

js-ToLTLDiAziHiDB  (o-Nmo-).  Parmi 
ses  pro'luïte  de  dédoublement  par 
l'acide  Buiriirique  étendu  Ogure  pro- 
bablement l'o-nîtro-p-tolythydroxyl- 
aminé,  iS,  iti3. 

o-ToLTLHVDBAUNS.  Dérîvâ  D-bromé, 
«S,  252. 

A-ToLTLHTOR&ziHB.  Dérîvé  broiué,  *  9, 
852. 

—  (Allyl-).  Prépar.  Propr.,  1«,  282. 

—  Condensïtioa  avec  les  aldéhydes 
benzylique  el  cinDamiquerOxydailoo, 

p-ToLTLNn-RosAytHB  (AciTTL-).  Prép. 

Propr.,  1*.  Tas. 
— .  (Benzotl-).  Prépar.  Propr. ,  flS, 795. 

^TOLTLTHluCARBONmiDE  [OQ  p-tOtyl- 

sénévnl].  Prépar.  Propr.  Action  de 
l'anhydride  acétique,  IS,  244. 
Tozicrré.  La  corydiae  est  un  violent 

S oison  tétanique,  IS,  112.  —  Symp- 
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Page  1U7,  ligna  10  en  moniant.     Aa  liea  de  :  flxer,  lire  :  effectuer. 
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Le  Oéraat  £  G.  HASSON. 
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